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Beschreibung 

Mittel zur Anwenduno auf der Haut und/oder dem Haar enthaltend 4-farh 
substitule rte Cvclohexen«Verblndunq f>n 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur Anwendung auf der Haul und/oder dem 
Haar. Insbesondere zur Steigerung der Hautbraunung sowie der Melanin-Synthese in 
. der Haut oder dem Haar. Insbesondere umfasst die Erfindung kosmetische oder 
dermatologlsche Zubereitungen enthaltend 4-fach substitulerte Cyclohexen- 
Verbindungen. Die Venvendung. der 'zubereitungen fOfirt zur Induktion . und 
intensivierung der BrSunungsmechanismen der Haut. zur Intensivierung der Haarfarbe 
und damit auch zu einer Steigerung des Haut- oder Haareigenschutzes. 

Die schadigende Wirkung des ultravibletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist 
allgemein bekannt. WShrend Strahlen mit einer Welleniange, die kleiner als 290 nm ist 
(der so genannte UVC-Bereich). von der Ozonsciiiclit in der Erdatmosphare absorblert 
werden. verursachen Strahlen im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm. dem so 
genannten UVB-Berelch. ein Erythem. einen einfachen Sonnenbrand oder sogar mehr 
Oder wenlger starke Verbrennungen auf der Haut. 

Zum Schutze gegen UVB-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt. bei denen 
es sich zumeist urn Derlvate des 3-Benzylidencamphers, der 4-AminobenzoSsaure. der 
Zimtsaure. der SalicylsSure/des Benzophenons sowie auch des 2-Phenylbenzimidazols 
handelt. 

Auch fOr den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den so genannten UVA- 
Bereich. ist es wichtlg. Flltersubstanzen zur Verfugung zu haben. da auch dessen 
Strahlen Schaden hervomjfen kfinnen. So istenA^iesen. dass U VA-Strahlung z u einer 
SchSdigung der elastlschen und kollagenen Fasem des Bindegewebes fOhrt. was die 
3d Haut vorzeitig altem lasst, und dass sie als Ursache zahlreicher phqtotoxischer und 
photoallergischer Reaktlonen zu sehen Ist. Der schadigende Einfluss der UVB-Strahlung 
kann durch UV-A-Strahlung verstarkt werden. 

UVA-Strahlung kann femer Hautschadlgungen hervomjfen; Indem u. a. das hauteigene 
Keratin oder Elastin geschSdlgt wird. Hierdurch werden Elastizitat und Wasserspei- 
chervermfigen der Haut reduziert. d.h. die Haut wIrd weniger geschmeidig und neigt zur 
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Faltenbildung. Diese Art der Faltenbildung wird auch als lichtbedingte Hautalterung 
■ bezelchnet. Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden starker Son- 
nenelnstrahlung zeigt. dass offenbar auch Schadigungen der Erbinformatlonen in den 
Zellen durch Sonnenlicht hervorgerufen werden. 

Die UV-Stralilung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fDhren. wobei dann 
die photochemischen Reaktionsprodukte in den Hautmetabolismus eingreifen. 
Vorwiegend handelt es sich bei solchen photochemischen Reaktlonsprodukten urn radi- 
kalische Verbindungen, z.B. Hydroxylradikale. Auch undeflnierte radikallsche Photopro- 
dukte. welche in der Haut selbst entstehen. kftnnen aufgrund ihrer hohen Reaktivftat un- 
kontrollierte Folgereaktionen an den Tag legen. Auch Singulettsauerstoff, ein nicht 
radikalisch angeregter Zustand . des SauerstoffmolekDIs kann bei UV-Bestrahlung 
auftreten, ebenso kurzleblge Epoxide und viele Andere. Singulettsauerstoff belspiels- 
weise zeichnet sich gegenCiber dem nonnalerweise vorliegenden triplettsauerstoff 
(radikalischer Grundzustand) durch gesteigerte Reaktivitat aus. Ailerdlngs existleren • 
auch angeregte, reaktlve (radikallsche) Tripletlzustande des SauerstoffmolekDIs. 
Derartige VorgSnge sind Qber oxidative Schadigung verschledener Hautstrukturen ganz 
wesentlich an der iichtbedingten Hautalterung (u. a. Faltenbildung) beteiligt. 

Ferner zahit UV-Strahlung zur ionisierenden Strahlung. Es besteht also das Risiko, dass 
auch ionische Spezies bei UV-Exposition entstehen, welche dann Ihrerseits oxidativ In 
die bibchemischen Prozesse einzugrelfen vermflgen. 

Die Pigmentierung der menschlichen Haut wird im wesentiichen durch die Gegenwart 
von. Melanin bewirkt. Melanin und dessen Abbauprodukte (Melanoide), Carotin, der 
Durchblutungsgrad sowie die Beschaffenheit und Dicke des stratum comeum und ande- 
re Hautschichten lassen Hautfarbtdne von praktisch weifi (bei verringerter FQIIung oder 
bei Fehien der Blutgefafie) oder gelblich Qber hellbraun-ratlich. biaulich bis braun ver- 
schledener Nuancen und schlieBlich beinahe schwarz erscheinen. Die einzelnen 
Hautreglonen zeigen aufgrund unterschlediicher Melanin-Mengen unterschiedllche Tiefe 
der Farbtdnung. 

Das natOrliche Melanin schOtzt die Haut vor eindrlngender UV-Strahlung. Die Anzahi der 
in den Melanocyten produzlerten Melanin-Granula entscheidet Qber Hell- oder 
Dunkelhautigkeit. Bei starker Pigmentierung (z.B. bei Farblgen. aber auch bei Hellhau- 
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tigen nach langerer UV-Bestrahlung) 1st Melanin auch im stratum spinosum und sogar 
im stratum corneum festzustellen. Es schwacht die UV-Strahlung um bis zu ca. 90%, 
bevor diese das Corium erreicht. 

Melanozyten enthalten als charal<teristische Zellorganellen IVlelanosomen. in denen das 
l\/leianin gebildet wird. Unter anderem bei Anregung durch UV-Slrahlung wird verstSrkt 
IVIelanin gebildet. Dieses wird uber die lebenden Schicliten der Epidermis 
(Keratinozyten) letztiich in die Hornschiclit (Corneozyten) transportiert und njft die mehr 
Oder weniger ausgepragte brSunliclie bis braun-schwarze Hautfarbe liervor. Melanin 
wird als Endstufe eines oxidativen Prozesses gebildet, in welchem Tyrosin unter 
Mitwirkung der Enzyms Tyrosinase Qber mehrere Zwischenstufen zu den braun bis 
braun-schwarzen Eumelaninen (DHICA- und DHI-Melanin) bzw. unter Beteiligung von 
schwefelhaltigen Verbindungen zum rfltlichen Pliaomelanin umgewandelt. DHICA- und 
DHI-Melanin entstetien Qber die gemeinsamen Zwisclienstufen Dopachinon und 
Dopachrom. Letzteres wird, teilweise unter Beteiligung weiterer Enzyme, entweder in 
lndol-5,6-Chinon-Carbons§ure oder in lndol-5,6-Ctiinon umgesetzt, woraus die beiden 
genannten Eumelanine entstelien. Die Entsteliung von Phaomelanin ISuft unter 
anderem Ober die Zwischenprodul<te Dopachinon und Cysteinyldopa. 

Neben verschledenen Funktionen des hauteigenen Melanins, wie beispielsweise 
"Entgiftung7Bindung von toxischen Substanzen/Piiarmaka usw., ist die Funktion von 
Melanin als natQrIicher UV-Fiiter zum Schutz vor schSdigenden UV-Strahlen sowie die 
AnOoxfdansfunktion yon Melanin als Schutz vor reaktiven Sauerstoffspezies (oxidativem 
Stress), die unter anderem durch Sonnenstrahlung auftrelea kfinnen,- fQr-die Haut sehr 
wichtig. Dies auch in Bezug auf die Homaostase, Vermeidung von Hautaiterung, 
Vermeldung von Sonnenbrand usw. Somit sollte sich nicht nur ein kosmetischer Nutzen 
im Stnne einer verstSrkte Br^unung durch die gesteigerte Melanin-Synthese in der Haut 
nach toplscher Appllkatlon von die- Melanogenese steigernder Verbindungen ergeben 
sondem auch ein zusStzllcher Schutz durch die verschledenen Schutzleistungen. von 
Melanin. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung Ist es daher ein Mittel, Insbesondere eine 
kosmetlsche oder. dermatoioglsche Zubereitung. zur VerfOgung zu steiien. die die 
natQrIlche BrSunung der Haut durch. gesteigerte Melanin-Synthese verstarkt und 
gleichzeitig zu einem gestelgerten Hautelgenschutz fuhrt. 
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nach Lichtempfindlichkeit werden in der Regel folgende Hauttypen unterschieden: 



Hauttyp I braunt nie, bekommt immer einen Sonnenbrand. 
Hauttyp II braunt kaum, bekommt leicht einen Sonnenbrand. " 
5 Hauttyp III braunt durchschnittlich gut. 

Hauttyp IV brSunt leicht und anhaltend. bekommt fast nie Sonnenbrand.. 
Hauttyp V dunkle. oft fast schwarze Haut. bekommt nie Sonnenbrand. 

•Die natOrliche Abschirmung der scliadlichen UV-Strahlung ist ein ha ndf ester Vorteil der 
0 natQrIichen Hautbraunung. Seit einigen Jahrzehnten gilt darQber hinaus eine „gesunde" 
• Hautfarbe als Zeichen von insbesondere sportlicher Aktivitat und wird daher von einer 
breiten Verbraucherschicht als erstrebenswert erachtet. Vertreter der Hauttypen I und II. 
die. sich einer solchen HauttSnung erfreuen wollen, s.ind daher ohnehin -auf 
selbstbraunende Praparate angewiesen. Aber auch Vertreter des Hauttyps III, die sich 
nicht allzu sehr den Risiken des Sonnenbades aussetzen und trotzdem gebraunt aus- 
sehen wollen, sind dankbare Zielgruppen fOr selbstbraunende Zubereitungen. 

Die einfachste Art und Weise, seiner Haut einen braunen Farbtbn zu verlelhen. ist das 
Auftragen entsprechend gefarbter Schminken oder Make-up-Praparate. Allerdings war- 
den selbstverstandlich nur solche Kbrperpartien angefarbt, die von den farbigen Prapa- 
raten.Oberdeckt werden. Mit Hilfe abwaschbarer Make-up-Praparate kann eine leichte " 
Hauttfinung erzielt werden (z.B. Extrakte aus frischen grQnen Walnussschalen. Henna). 
Ein Nachteil der Schminken ist deshalb die zeitraubende Prozedur des Auftragens. 

Femer nachtenig ist. dass sie stark auf Textilien wie Hemdkragen oder Blusen abfarben-. ■■■ 

DarQber hinaus kOnnen die verschiedenen Farbstbffe unterschiedliche allergene Potenz 
aulweisen und sogar hautlrrltierend wirken. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher auch. Zubereitungen zur VerfQgung zu 
stellen. die die Nachteile von Schmink-Braunungszubereitungen nicht aufweisen. 

KQnstliche Hautbraunung ISsst sich auf kosmetischem bzw. medizinischem Wege 
bewirken. wobei im wesentllchen folgende Ansatze eine Rolle spielen: 

Durch regelmaiXige EInnahme von Carotln-Praparaten wird Carotin wird im Unterhaut- 
Fettgewebe gespeichert. die Haut farbt sich allmahlich orange bis gelbbraun. 
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Die Anfarbung kann auch auf dem Wege der chemischen Veranderung der Homschicht 
der Haut mit so genannten selbstbraunenden Zubereitungen erfolgen. Wichtigster 
Wirkstoff ist das Dihydroxyaceton (DHA). Die auf diese Weise erzielte Hautbraunung ist 
nicht abwasclibar und wird erst mil der normalen Abschuppung der Haut (nach ca. 10- 
5 1 5 T agen) e ntfernt. D ihydroxyacetpn k ann a Is K etotriose b ezeichnet w erden und rea- 
glert ais reduzierender Zucker mit den Aminosauren der Haut bzw. den freien Amino- ' • 
und I mino-Gruppen d es K eratins Q ber e ine R eilie v on Zwisclnenstufen im Sinne einer 
IVIaillard-Reaktlon zu braungefarbten Stoffen, so genanten Melanoiden, welche gelegent- 
llcli auch Melanoidine genannt werden. 
0 Ein besonderer Nacfiteii der Braunung mit Diliydroxyaceton liegt darin, dass die mit ihm 
gebraunte Haut im Gegensatze zu „sonnengebraunter" Haut nicht gegen Sonnenbrand 
geschQtzt ist. • 

Ein weiterer Nachteil von Dihydroxyaceton besteht darin. dass es, insbesondere unter ' 
dem Einfluss ultravioletter Strahlung. wenn auch in meist geringen iy/lengen, Formalde- : 
hyd abspaltet. Es war daher ein dringender Bedarf Wege aufzuweisen. auf welchen der 
Zersetzung von Dihydroxyaceton wirksam begegnet werden kann. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es Alternativen zu DHA als 
Selbstbraunungsmittel zU finden. die keine nachteiiigen Eigenschaften aufwelsen wie sie 
bei DHA bekannt sind. 

Die Anfarbung durch Selbstbrauner erfolgt ohne Sonneniichteinwirkung. Im Gegensatz 
dazu werden auch so genannte „Pre-Tan-Produkte" oder „Tan-Promoter" angeboten,' die 
vor der Sonnenbestrahlung aufgetragen werden mOssen. -in der Sonne tritt dann eine 
Vergilbung dieser Zubereitungen ein. die zu einer leichten Braungelb-Farbung der Ober- 
haut fOhren soli, welche die „Sonnenbraune" zusatzlich verstarkt. 

US .5093360 beschrelbt kosmetische oder pharmazeutische Zubereitungen. die Retinal 
(Vitamin A aldehyd) und/oder deren Derivate enthaiten! Retinal oder deren Derivate ' 
werden darin In Kombination mit aktiven Agentien oder als Additive in verschiedenen 
Zubereitungen eingesetzt, urn dermatoiogische Fehisteuerungen zu beheben. Neben 
der Behandlung von Akne werden u.a. auch Tanning-Zubereitungen genannt. die neben 
den Tanning-Agentien als Zusatz Retinal oder deren Derivate enthalten. 
Ein Hinweis. dass Retinal oder deren Derivate alleine einen Effekt auf die Hautbraunung 
ausQbt, wird nicht gegeben. 
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Eine weitere. von UV-Licht ebenfalls v5llig unabhSngige Art der kQnstlichen Braunung 
kann durch die Hormone herbeigefOlirt werden. die im KOrper auch infolge (natQrIicher) 
UV-Bestrahiung Qbiicherweise freigesetzt werden und die IVIelanozyten letztlicli zur 
ly/Ielanin-Synthese anregen. Zu nennen waren in diesem Zusammenfiang beispielsweise 
5 Abkammlinge von Proopiomelanocortin (POMC) wie alVISH und synthetische Varianten 
(wieNDP), die zum Teil weitaus hdhere Aktivitat als das natQrIiche aMSH aufweisen. 
Zwar kann durch diese Hormone grundsStzlich eine Braunung herbeigefuhrt werden. 
jedocii verbietet sich ihr Einsatz in Kosmetika. da es sicii eindeutig urn pharmakologisch 
wirkende Substanzen (Hormone) liandelt, welche nicht ohne mediziniscbe Indikation 
10 breit eingesetzt werden sollten. 

Den Nachteilen des Standes der Technik abzuheifen, war ebenso Aufgabe der vorlie- 
genden Erfindung. 

15 in der Kosmetik ist neben der Hautgesundlieit und der Hautpflege auch die Haarpflege 
ein aufterst intensiv erforschter Bereich. 

Haar ist das aus Horn bestehende, fadenfdmiige. fast universelle (an HandflSchen, 
Fufisohlen. Streckseiten der Zehen-, FIngerendgiieder fehlende) Hautanhangsgebilde; 
20 unterschieden als Langhaar (die Kopf-, Bart-, Achsel-. Schamhaare =. Caplili. Barba. 
Hirci bzw. Pubes; beim Mam auch Brusthaar). Kurz-, Borstenhaar (Superciiia. CIHa, 
Vibrissae, Tragi) und Woilhaar (Lanugo, Velushaar). Der Aufbau all dieser Haare ist Im 
groben und ganzen ahnlich: zentral das Haarmark (aus Epithelzelien mit eosinophllen 
HomsuhstanzkOrnchen- = Trichohyalin-Granula). amgeben Von "der Haarrinde (aus" 
verhomten Zelien; enthait Pigmente) und dem Haaroberhautchen (Cuticula pili; kemlose ' 
Epidermisschicht) sowie von Schichten der epitheiialen und bindegewebigen 
Haarscheide. 



to 



Das Haar giiedert sich in den aus der Haut ragenden Haarschaft und die in die 
Unterhaut reichende, s chrage H aarwurzel, deren Schichten etwa denen der Oberhaut 
entsprechen. Das verdickte untere Wurzelende. die Haarzwiebel, sitzt einem In sle 
hineinragenden, gefaiihaitigen Bindegewebszapfen, der Haarpapille, auf (beide als 
Haarboden). Die Zwiebel ist in der Anfangs- ( = Anagen-) phase, der sich zyklisch 
wiederholenden Haarbildung zwiebelartig geschichtet infoige standiger Neubildung von 
Zellen durch ihre papiilennahe Schicht (IVIatrix). spater dann geschiossen. kolbig. ganz 
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verhomt (Kolbenhaar) und wird schlieBlich. In der End- ( = Telogen-) phase, durch ein 
neues Haar - ausgehend von einer sich neu blldenden Haarpapllle - In Rlchtiing 
Follikel5ffnungverdrangt. ^ . 

Verantwortllch fQr die persdnliche Haarfarbe ist das Melanin. Gebildet wird das Melanin 
in den Melanozyten, Zellen, die In der Haarzwiebel assozliert mit den Keratlnozyten des 
Haarmarks vorkommen. Melanozyten enthalten als charakteristische Zeliorganelien 
Melanosomen, in denen das Melanin gebildet wird. Dieses wird Qber die langen 
Dendriten der Melanozyten in die Keratlnozyten der prSkortlkalen Matrix transferiert und 
ruft die mehr oder wenlger ausgeprSgte blonde bis braun-schwarze Haarfarbe. hervbr. 
Melanin wird als Endstufe eines oxidativen Prozesses gebildet, In welchem Tyrosin unter 
Mltwirkung der Enzyms Tyrosinase Qber mehrere Zwischenstufen zu den braun bis 
braun-schwarzen Eumelanlnen (DHICA- und DHI-Melanin) bzw. unter Beteiligung von 
schwefelhaltigen Verbindungen zum rOtlichen Phaomelanin umgewandelt wird. DHICA- 
und DHl-Melanin entstehen Qber die gemeinsamen Zwischenstufen Dopachlnon und 
Dopachrom. Letrteres wird, teilwelse unter Beteiligung weiterer Enzyme, entweder in 
lndol-5,6-Chinon-Carbonsaure oder in lndol-5,6-Chinon umgesetzt, woraus die beiden 
genannten Eumelanine entstehen. Die Entstehung von Phaomelanin lauft unter. 
anderem Qber die Zwischenprodukte Dopachlnon und Cysteinyldopa. Cystein wird 
2:usatzlich ndtig, wenn das Phaeomelanin fQr blonde und rfitliche Haare entstehen soil. 

Das Eumelanin ist das Schwarz-Braun-Pigment. Es entscheldend hauptsachlich Qber die 
Farbtiefe des Haares. In braunem und schwarzem Haar kommt es in deutllch 
erkennbaren KOmchen vor. . - — — 

Das Phaeomelanin ist das Rot-Pigment Es ist verantwortllch fOr hellblonde, blonde und 
rote Haare. Dieses Melanin Ist von seiner Struktur her sehr viel felner und klelner. Aus 
den verschiedenen Anteiien der Melanintypen entstehen die verschiedenen Haarfarben: 
. • Blondes Haar enthait wenig Eumelanin und viel Phaeomelanin. 

• Dunkles Haar enthait viel Eumelanin und wenig Phaeomelanin. 

• Rotes Haar hat ebenfalls wenig Eumelanin und sehr viel Phaeomelanin. 

• Alle dazwischenllegenden Haarschattlerungen entstehen aus unterschiedlichen 
Mischungsverhaitnissen der beiden Melanintypen. 
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Ablaufen kann der PigmentbildungsprozelS nur, wenn genOgend Tyrosinase zur 
VerfOgung steht. Dieses Enzym wird mit zunehmendem Alter seltener gebildet. Das fQhrt 
• dann nacfi und nach zur grauen Haaren. Der Grund: mit wenig Tyrosinase wird aucli 
Innmer weniger Tyrosin gebildet.. So nimmt auch die Produktion von Melanin ab. Das 
fehlende Melanin wird durch die Einlagerung von LuftblSschen ersetzt. Die Haare 
ersclieinen grau, 

Dieser Prozess ist in der Regel schleichend. Er beginnt an den Schiafen und weitet sich 
dann auf die gesamte Kopfbehaarung aus. Danach erwischt. es den Bart und die 
Augenbrauen. Zuletzt sind schliefilich aile Haare des Kdrpers grau. 

Medizinisch werden graue Haare als Canities bezeichnet. Es gibt verschiedene 
Mbglichkeiten des Ergrauens. Vorzeitiges Ergrauen, ab dem 20 Lebensjahr, nennt sich 
auch Canities praecox. 

Die Canities symptomatica, oder symptomatisches Ergrauen der Haare, kann 
verschiedene Ursachen haben. Dazu gehdren: 

• Pemiziase Anamie (Vltamin-B-Mangelanamie), 

• schwere endokrinologlsche StGrungen, z. B. bei SchilddrQsenerkrankungen, 

• akute, fieberhafte Erkrankungen, 

• Arznelmittelnebenwirkungen, 

• Kosmetika, 

• Metalle. 

Die FSrbung von Haaren, insbesondere von lebenden menschlichen Haaren, mit Hllfe 
natQrlicher Farbstoffe, wie dies seit dem Altertum insbesondere fQr den Farbstoff Henna 
bekannt ist, und die seit Jahren zugunsten synthetischer Farbstoffe in den Hintergrund 
gedrangtwurden. bildetseiteinigen Jahren den Gegenstand eines neuen Interesses. 
Nachteilig ist der durch Henna entstehende rote Farbton. 

Mit zunehmendem Lebensalter nimmt die Melaninproduktion ab. die die Haarfarbe 
bewirkt: die Haare werden grau bzw. weiR. Es ist ein kosmetischer Wunsch bei einigen 
Verbrauchem, diesen Prozess umzukehren bzw. langsamer ablaufen zu lassen. Hierzu 
verwendet die kosmetische Industrie in einigen LSndern Bleiacetat. das giflig ist und 
daher in der ^uropSlschen Kosmetikverordnung verboten ist. Dieses Bleiacetat wird 
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.' vorzugsweise als Lfisung auf die Haare aufgebracht und verbleibt dort langere Zeit, 
ohne abgewaschen zu werden. 

FQr das FSrben von keratinhaltigen Fasern. z. B. Haaren, Wolle oder Pelzen, kommen 
im allgemelnen entweder direktziehende Farbstoffe oder Oxidationsfarbstoffe, die durch 
oxidative Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mit 
einer oder melireren Kupplerkomponenten entstelien. zur Anwendung. Kuppler- und 
Entwicklerkomponenten werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet. 

Als Entwicklerkomponenten werden Ciblicherweise primare aromatische Amine mit einer 
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- 
oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazo- 
londerivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendlamin, p-Toluylendiamin, 2.4,5,6- • 
Tetraamlnopyrimidin, p-Aminophenol. N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2- 
(2,5-Diaminophenyl)-ethanol. , 2-(2,5-Diaminophen6xy)-ethanol, 1- Phenyl-3- 
carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4- 
annlnophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenoi, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2.4- 
Dlhydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrjmidin. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole venwendet. Als 
Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere a-Naphthol, -1 .5-, 2,7- und 1 ,7-Dihydroxy-- 
naphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, - Resorcin. Resorcin- 
monomethylether, m-Phenylendiamin. 2.4-diaminophenoxyethanol, 1- Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-5. 2,4-DichIor-3-aminophenol, 1,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2- 
Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6.-metliyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin und 
5-Methylresorcin. 

BezQglich weiterer Qblicher Farbstoffkomponenten wird ausdrOcklich auf die Reihe 
"Dermatology", herausgeben von Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc.. 
New York, Basel. 1986, Bd. 7. Ch. Zviak. The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248- 
250 (Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264-267 (Oxidationsfarbstoffe), 
sowIe das "Europaische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996. herausgegeben von der 
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Europaischen Kommission. erhaitlich in Diskettenform vom Bundesverband der 
deutschen Industrie- und Handelsuntemehmen fQr Arzneimittel, Reformwaren und 
Karperpflegemittel e.V., Mannheim. Bezug genommen. 

5 l^it Oxidationsfarbstoffen lassen sicli zwar intensive FSrbungen mit guten 
Echtheitselgenschaften erzielen. die Entwicl<lung der Farbe geschieht jedoch im 
allgennelnen unter dem Einfiuss von Oxidationsmittein wie 2. B. H2O2, was in einigen 
Fallen Schadigungen der Faser zur Folge haben kann. Des weiteren kOnnen einlge 
Oxidalionsfarbstoffvorprodukte bzw.^ bestimmte iVliscliungen von 
10 Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen mit empfindlicher Haut 
sensibilisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe werden unter schonenderen 
Bedingungen appliziert. ihr Nachteil liegt jedocli darin. dass die Farbungen haufig nur 
Qber unzureicliende Echtheitselgenschaften verfugen. ■ 
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•Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es die selbstandige Melaninproduktlon der 
Haare zu verbessern. ohne jedoch auf Farbungsmittein und insbesondere 
Oxidationsmittelwiez. B. H2O2 angewiesen zu sein. DarQber hinaus dQrfen die Mittel 
kein Oder ledigllch ein sehr geringes Sensibilisierungspotentiai aufweisen. 

20 Es wurde nun Qberraschenderweise gefunden dass ein Mittel nach Anspruch 1 
insbesondere kosmetische oder dermatologische Zubereitungen nach einem der 
AnsprQche 3 bis 14 das gesamte BOndel an Aufgaben Idst. 

Gegenstand der UnteransprOche sind vorteiihafte AusfOhrungsformen der- 
erfindungsgemaBen Mittel. pes weiteren umfasst. die Erfindung die Verwendurtg- 
derartlger Mittel sowie die erfindungsgemaiien Verbindungen als Mittel zur Steigerung 
der Hautbraune bzw. der Melaninsynthese in der Haut oder dem Haar. 

Es war Oberraschend und fOr den Fachmann nicht vorauszusehen. dass ein Mittel. 
bevorzugt. kosmetische oder dermatologische Zubereitungen. enthaltend eine oder 
30 mehrere Verbindungen der Struktur 

R3) 
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nachfolgend als 4-fach substiluierte Cyclohexen-Verbindungen bezelchnet, .die 
Aufgaben Iflsen. 
Wobei die Reste 

- R1, R2 und/oder R5 gewahilt. werden aus der Gruppe Wasserstoff, Metliyl, Ethyl, 
Propyl, iso-Propyl, Butyl, tert-Butyl, Hydroymethyl. Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, 
Hydroxy und/oder Carbohsaurealkylester mit Alkylresten gewahit aus Methyl, Ethyl, 
Propyl Oder Butyl, bevorzugt ist Methyl; 

- R3 gewahit wird aus der Gruppe der Verbindungsreste der Struktur (I) bis (XIX) mit 

(I) 




bevorzugt m it n = 1 oder2,R4= Carbonylsauerstoff, R6 = M ethyl und R6' = 
Wasserstoff Oder Methyl, 




bevorzugt mit R4'= O-glycosyl, R6 und R7 = Methyl, 




bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl und R4 = Carbonylsauerstoff, 
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bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl, R4'= 0-glycosyl, 
(VI) 

— R6 — 




n = 1-7 



bevorzugt mit n = 1 oder 2, R4 =Carbdnylsauerstoff, R6 = Methyl und R6' = 

Wasserstoff Oder Methyl, 

(VII) 

R6 

n = 1-7 

bevorzugt mit n = 1, 2 oder 3, R6 = Methyl und .R6' = Wasserstoff oder Methyl 

und R4'= O-glycosyl, 

(VIII) 

R6 R7 





bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl, R4'= O-glycosyl,. 
.(IX) 

Re — I 

n = 1-7 




bevorzugt mIt n = 1. 2 oder 3, R6 = Methyl, R6' = Wasserstoff oder Methyl und 

R4'= O-glycosyl, 

(X) 

R6 .R7 




bevorzugt nnit R6 und R7 = Methyl, n=0, 1. 2 oder 3 und R4 = Carbonylsauerstoff, 
(XI) • . 
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bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl, n = 0, 1 . 2 Oder 3 und R4'= 0-glycosyl, 
(XII) . . 

R6 R7 . 

V ■ 1 ■ 

5 bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl und R4 = Carbonylsauerstoff, 

(XIII) 




bevorzugt mIt R6 und R7 = Methyl und R4 = Carbonylsauerstoff. 
(XV) 

R6 ■R7 




bevorzugt mit R6 und R7 = Methyl, R8 = Methyl oder Wasserstoff und R4 = 

Carbonylsauerstoff, 

(XVII) 
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bevorzugt mit R6 und .R7 = Methyl, R8 = Methyl oder Wasserstoff und R4'= O- 

glycosyl, 

(XVIII) 

R6 R7 




bevorzugt mIt R6 und R7 = Methyl und R4 = Carbonylsauerstoff oder 
(XIX) 

R6 R7 




bevorzugt mIt R6 und R7 = Methyl und R4'= 0-glycosyl. 

R6, R6*, R7 und/oder R8 gewShlt werden aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
•Propyl, Iso-Propyl, Butyl, tert-Butyl. Hydroymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, 
Hydroxy und/oder Carbonsaurealkylester wobel der Aikylrest gewahit wird aus Methyl, 
Ethyl, Propyl oder Butyl, bevorzugt 1st Methyl; 

R4 g ewShlt w Ird a us C arbonylsauerstoff, aus A nninosaureresten A la, S er, Gly, Val, 
Leu. lie, Pro, Trp, Phe. Met Tyr. Thr, Cys, Asn. Asp, Glu, Lys, Arg. Gin, H, Om, Sar, 
Hyl, Hyp, Hse oder Hey, bevorzugt Ala, Ser oder Gly, Resten der Struktur N-(CH2)x- 
OH, N-(CHR9),-CH20H, N-(CHR9)x-0H, N-(CH2)x-OCOMe. wobel jeweils x = 1 - 10, 
N-OH, Oder Resten der Struktur 

- . R11 
N"^COR 



10 




Oder 
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CORio 



- R9 gewahit wird aus Wasserstoff und/oder Hydroxy; 

- R1 1 gewahit wird aus Methyl-, HydroxymethyJ-, Wasserstoff, Prop-2-yl-, Isobutyl-. 
But-2-yl-, Pyrrolidin-1,2-dlyl-, 1 H-lndol-3-yl-methyl-. Benzyl-; 2-(Methylthio)ethyl-, 4- 
Hydroxy-benzyl-, 1-Hydroxyethyl-, Mercaptomethyl-, 2-Amino-2-oxoethyl-, 
Carboxymethyl-, Carboxyethyl-, 4-Aminobutyl-, 3-{[Amino(imlno)methyl]amino}propyl-, 
3-ArTilno-3-oxopropyl-, Wasserstoff und^N-Me, 3-Aminopropyl-, Ethyl-, . 1H-lmldazol-4- 
yl-methyl-, Butyl-, Propyl-, 4-Amino-3-hydroxy-butyl-, 4-Hydroxy-pyrrolldinr1 ,2-diyl-, 
Hydroxyethyl-, oder 2-Mercaptoelhyl-, bevorzugt ist Methyl-, Hydroxymethyl- Oder 

Wasserstoff, wobei sich mit R4 = PO^io ^^j^^ R10 = OH dann bevorzugt die 

unter R4 genannten Aminosaurereste ergeben, 
R10 gewahit wird aus Hydroxy- (-OH), peptidisch N-verknOpfte-Amlnosaurereste gewahit 
aus Ala, Ser, Gly, Val, Leu, lie, Pro, Trp, Phe, Met Tyr, Thr, Cys, Asn. Asp, Glu, Lys, , 
Arg, Gin, H, Orn, Sar, Hyi, Hyp, Hse oder Hey, bevorzugt Ala, Ser Oder Gly. Resten 
derStruktur 



- R12 gewahit wird aus Mono- bis Polysaccharide, bevorzugt einheitllche und/oder 
gemischte Mono-, Di- oder Trisaccharide, bevorzugt Glucose, Glycerose, Erythrose, 
Threose. Ribose. Arabinose.' Lyxose, Xylose, Allose, Altrose, Galactose, Gulose, 
Idose, Mannose oder Talose; 

B4' gewahit wird aus Amionosaureresten Ala, Ser, Gly. Val. Leu. lie. Pro, Trp, Phe. Met 
Tyr, Thr, Cys. Asn, Asp. Glu. Lys. Arg. Gin. H. Om. Sar. Hyl. Hyp. Hse. Hey. 
bevorzugt Ala, Ser oder Gly, oder Resten der Struktur 




mit b = 1 - 6, Oder 



O 
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Rl4 



mil b = 1 - 6, Oder 



O 



.R15 



R13 gewahit wird.aus Methyl-, Hydroxymethyl. Wasserstoff. Prop-2.yl-, Isobutyl-. But- 

2- yl-. PyrrolidIn-1,2-dlyl-; 1 H-lndol-3.yf-methyl-. Benzyl-; 2-{Methylthio)ethyl-. 4- 
Hydroxy-benzyl-. 1-Hydroxyethyl-. Mercaptomethyl-. 2-Amino-2-oxoethyl-. 
Carboxymethyl-. Carboxyethyl-. 4-Amlnobuty|.. 3-{[Amlno(imlno)methyOamlno}propyl-.' 

3- Amlno-3-oxopropyl-. Wasserstoff und N-Me. 3-Aminopropy|., Ethyl-. 1H-lmida2ol-4- 
yl-methyl-; Butyl-. Propyl-, 4-Amlno.3-hydroxy-butyl-. 4-Hydroxy-pyrrolldin-1.2-dlyl-. 
Hydro)Q^ethyl-. oder 2-Mercaptoethyl-, bevorzugt ist Methyl-. Hydroxymethyl- oder 



Ri4 



Wasserstoff, wobei sich mit R4' = . . b = 1 und R14 = H dann 

bevorzugt die unter R4' genannten AminosSurereste ergeben. 
R14 gewahit wird aus Hydroxy- (-0H), Wasserstoff (-H) und/oder peptldisch-0- 
gebundene Amionosaurereste gewahit aus Ala. Ser, Giy. Val. Leu. lie. Pro. Trp. Phe. 
Met Tyr. Thr. Cys. Asn, Asp. Glu. Lys. Arg. Gin. H. Om. Sar. Hyl, Hyp, Hse.' Hoy.' 
bevorzugt Ala. Ser oder Gly, 

- R15 gewahit wird aus Mono-bis Polysaccharide, bevorzugt einheitliche und gemischte 
Mono-, Di- Oder Trisaccharide. bevorzugt Glucose, Glycerose. Erythrose. Threose. 
Ribose. Arablnose. Lyxose. Xylose. Allose. Altrose.Galactose. Gulose. Idose. 
Manriose Oder Talose. 

Die Substanzen. die 4-fach substitulerten Cyclohexen-Verbindungen. eignen sich 
hervorragend. urn eine gesteigerte Hautbraunung herbeizufOhren. Als geeignet zeigen 
sich alle Verbindungen der zuvor aufgefOhrten Strukturen, die der Fachmann, ohne 

Hnhd-01939 (203-058) 



17 . 

erflnderisch tatig zu werden. aus den jeweiligen Gruppen auswahlen kann. 
Selbstverstandlich wird der Fachmann insbesondere fQr den kosmetischen oder 
dermatologischen Anwendungszweck bevorzugt nur diejenlgen auswahlen, deren 
Vertraglichkeit, Toxikologie oder Shnliches unkritisch sind. 

Das hauteigene Melanin hat verschiedene Funktionen. wie beispielswelse 
"Entgiftung'VBindung von toxischen Substanzen/Pharmaka. DarQber hinaus 1st die ' 
Funktlon von Melanin als naturlicher UV-Fllter zum Schutz vor schadigenden UV- 
Strahlen sowle die Antioxidansfunktion von Melanin als Schutz vor reaktiven 
Sauerstoffspezies (oxidativem Stress), die unter anderem durch Sonnenstrahlung 
auflreten. kdnnen, fQr die Haut sehr wichtig. Dies auch in Bezug auf die Homdostase, 
Vemneldung von Hautalterung. Vermeidung von Sonnenbrand usw. Somit sollte sich 
nicht nur ein kosmetischer Nutzen im Sinne einer verstarkte BrSunung durch die 
gesteigerte Melanin-Synthese in der Haut nach topischer Applikation von . 
erfindungsgemaii die Melanogenese steigernder 4-fach substitulerten Cyclohexen- 
Verblndungen ergeben sondern auch eIn zusatzlicher Schutz durch die verschiedenen 
Schutztelstungen von Melanin.. 

Die- erflndungsgemaRen Verbindungen eignen sich, die physiologische Braunung der 
Haut Qber eine gesteigerte Melaninsynthese zu verstarken und somit auch den 
Elgenschutz der Haut zu erhbhen. Ein wesentlicher Vorteil ist, dass diese physiologische 
. Braunung en-elcht wird ohne sich der natQrlichen Sonnenstrahlung mit ihren 
schadigenden EinflQssen auf die Haut aussetzen zu mDssen bzw. dieses nur noch im 
vergleichsvveise geiingem Umfang nOtig ist, um die gewQnschte Hautbraunung zu - -— 
errelchen. Neben eIner .zunehmenden Braunung werden auch ungleichmaiSige 
Pigmentierungen der Haut („uneven skin tone") ausgeglichen. Der Vorteil: das Hautbild 
erscheint einheltllcher, was insbesondere bei Altershaut (Altersflecken), Melasma und 
postlnflammatorischen Hyperplgmentierungen erwQnscht ist. 

GrundsatzHch ist die toplsche Anwendung der erfindungsgemafien Verbindungen in, 
verschiedenen. Insbesondere W/O- vAe auch O/W-Formulierungen und anderen 
kosmetischen Darreichungsformen mfigllch und bevorzugt. 

Gegenstand der Erflndung sInd daher bevorzugt kosmetische oder dermatologische 
Zubereitungen enthaltend erfindungsgemade Verbindungen. wie sie zuvor definiert sind. 
Gegenstand der Erfindung ist auch die VepA/endung der somit hergestellten 
Zubereitungen. 
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Die erfindungsgemaften Verbindungen umfassen vereinfacht ausgedrilckt ringfarmlge 
Kohlenwasserstoffverbindungen, wobei die ringfdrmige Struktur bevorzggt aus' 6 C- 
Atomen aufgebaut ist und teilweise bis vollstandig ungesattigt sein kann und zusatzlich 
mehrere, insbesondere 4. Kohlenwasserstoffsubstltuenten aufweist. Bezeichnet werden 
die erfindungsgemafi^n Verbindungen vereinfacht als 4-fach substituierte Cyclohexen- 
Verbindungen. Hierbei sind 3 Substituenten kurzkettig, vorzugsweise bestehend aus 
einer Methylgruppe (R1. R2 und 'RS), ein weiterer, vierter, Substituent (R3), der aucli aus 
einer verzweigten und/oder teilweise bis vollstandig ungesattigten 
Kohlenwasserstoffverbindung bestehen kann. umfasst 1 bis 25 C-Atome, bevorzugt 
jedoch mindestens 4 und hOchstens 20 C-Atome. Das der ringfOrmigen Struktur 
gegenObersteliende Ende des ..vierten Substituenten" weist bevorzugt. aber nicht 
zwingend ein polares Ende auf. Daraus ergibt sich, dass die erfindungsgemaiie 
Verbindung die naclifolgende aligemeine Struktur aufweist: 




wobei R1 , R2 und R5 bevorzugt ein IVIethylrest ist und R3 in den zuvor beschrlebenen 
Strukturen (I) bis (XIX) elnen C1-C25-Rest. bevorzugt einen C4-C20-Re'st. darstellt, der 
bevorzugt am entgegen gesetzten Ende eine polare Gruppe aufweist. Durch intensivste 
Untersuchungen und PrOfungen konnten die e rfindungsgemaiien 4 -fach s ubstituierten 
Verbindungen als geeignete Verbindungen zur Anwendung auf menschlicher Haut und 
Haar herauskristallisiert werden. Wesentlich dabei sind drei Grundbausteine. der 
Cyclohexen-Ring... diet--JStruktur- und - Ketteniange . des -Restes R3 sowie dessen 
funktionelle Gmppierungen bzw. Polaritaten. All diese Erkenntnisse fOhren zu den 
erfindungsgemafien Verbindungen. die der Fachmann gemaR der Struktur (I) bis (XIX) 
und jeweiligen Restangaben. auswahlen kann. Die erfindungsgemaiien 4-fach 
substituierten Cyclohexeri Verbindungen sind an sich. zumindest aus synthetischer 
Sicht. bekannt. jedoch nicht im Zusammenhang und ihrer Eignung als Mitte! zur 
Anwendung auf der Haut oder dem Haar enA/ahnt. Der Fachmann kann eine" 
Verbindungen a us d er G ruppe d er I n A nspnjch 1 a ufgefQhrten V erbindungen je nach 
Bedarf auswahlen und sog^r mit weiteren Verbindungen kombinieren um die 
erfindungsgemaR vorteilhaften Wirkungen zu erzielen. 
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Aus der Verbindungsstruktur (I) mit denjeweils bevorzugten Resten R1, R2, R4. R5. R6 
und Re' ergeben sich bevorzugt die nachfolgend genannten Verbindungen (lUPAC- 
Namen) mit den angegeben Strul<turen: 

- (3E)-3-methyl-4-(2,6,6-trimethyicyclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-on 





wobei R1, R2, R5. R6 und R6' jeweils Methylreste, n = 1 und R4 ein Carbonylsauerstoff 
ist, 

- A/-[(2E)-1 ,2-dlmethyl-3-(2.6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)prop-2-en-1 -ylldene]-L-alanin 

"^COOH 




10 wobei R1. R2, R5, R6 und R6' jeweils IVIetiiylreste. n = t und R4 ein Rest der 
R11 

Strul<tur .10 , mit R1 1 = Methyl und RIO ein Hydroxyrest ist. 

- (3H.6E.7£)-3,6,7-trimethyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)octa-3.5,7-trien-2-on 









15 wobei R1. R2, R5. R6 und R6' jewelis i\4ethylreste. n = 2 und R4 ein Carbonylsauerstoff 
Ist. 

A/-[(2E,4E,6£)-1 .2,5,6-tetramethyl-7-(2,6,6-trlmetliyicyclohex-1 -en-1 -yl)hepta^2.4,6- 
trien-1 -ylidene]-L-alanin 



COOH 
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wobei R1, R2, R5. R6 und R6' jeweils Methylreste. n = 2 und R4 ein Rest der 
R11 

N'''^^COR 

Staiktur 10 , mit R1 1 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest ist. 

- (3£)-4-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)but-3-en-2-one mit der Strul<tur 

O 




in der der Rest R3 die Strul<tur (I) 



-Hfi 




n - 1-7 



mit R1, R2, R5 und R6 als Methylgruppe, n= 1 und R6' = Wasserstoff und R4 als 
Carbonylsauerstoff aufweist. 

Dieses (3E)-4-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1.yl)but-3-en-2-one ist beispieisweise von 
der Firma InterBioScreen Mosl<au erhaitlich. 



(2E,3£)-4-(2,6.6-trimethyicyclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-one oxime mit der Stmlttur 




in der der Rest R3 die Strul<tur (I) 



-BB 




n = 1-7 



mit R1, R2, R5 und R6 als Methylgruppe, n= 1 und R6' = Wasserstoff und R4 als N-OH. 
Dieses (2E.3E)-4-(2,6,6-trimethyl<:yclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-one oxIme ist ebenfalls 
beispieisweise von der Firma InterBioScreen Moskau eitiaitlich. 
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Aus der Verbindungsstruktur (II) mit den jeweils bevorzugten Resten R1, R2, R4, R5, R6 
.und R7 ergibt sich beispielsweise (3E,5£)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-one der Struktur 




in der der Rest R3 die Struktur (II) besltzt und R1, R2. R5, R6 und R7 eine Methylgruppe 
und .R4 als Carbonylsauerstoff ausgewahltjst. 

Dieses 6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5-dlen-2-on ist beispiels- 
weise von der Firma InterBioScreen Moskau erhSltiich. 

Fernerergeben sicli a us .der Verbindungsstruktur (11) m it d en j eweils g enannten bzw. 
bevorzugten Resten R1. .R2. R4, R5. R6 und R7' die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verblndungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Stmkturen: 

- A/-[(2E,4£)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)hepta-2,4-dien-1 -ylidene]- 
L-alanin 




wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 ein Rest der 

• R11 - ■ • - 

N*^^^COR 

Struktur ^° . mit R11 = Methyl und R1 0 ein Hydroxyrest ist. 

- N-[(2E,4E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)hepta-2.4-dien-1 -ylidenej- 
L-alanyl-L-alanine 
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wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 ein Rest der Staiktur 



R1 1 

^° 1st mit R1 1 = Methyl , R10 = 



[S^co], 



OH 



mitb = 1. 



2-{[(1 E,2E,4e)-1 .5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclbhex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-1- 
ylidene]amino}ethanol ■ 




wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Metliylres.te und R4 ein Rest der Struktur N-(CH2)x 
0Hmitx = 2lst. 

- (2E,3E,5£)-6-methyl-8-(2,6,6-tiimethyl(^clohex-1 -en-1 -yl)octa-3.5-dlen-2-one oxime 




,0H 



wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils l\/lethylreste und R4 ein Rest der Staiktur N-OH ist. 

2-{[(1E,2E.4E)-1,5-dimethyi-7r(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-1- 
ylidene]amino}etiiyl acetat 




wobei R1 , R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 ein Rest der Struktur N-(CH2)x 
OCOMe mit X = 2 ist. 



Aus der Verbindungsstruktur (lll) ergeben sich die nachfolgend genannten bevorzugten 
Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: . 
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- (2E,4£)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1-yl)hepta-2,4-dien-1-yl-D-gluco 
pyranosid 




t 

wobel R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methyireste und R4' eln Rest der Struktur -0-R15 
mit R15 = -Glycosyl 1st. . 

- (2£;4£)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trlmethylcyclohex-1-en-1-yl)h^ 4-O-p-D- 
glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




wobei R1. .R2, R5. R6 und R7 jeweils Methyireste und R4' ein Rest der Struktur -O-R 15 
mitR15 = -1,4-DI-GlycosyI ist. - 

• (2E,4£)-1,5-dlmethyi-7-(2.6,6-trinriethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta L-alanyl- 
L- alaninate 
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wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4' ein Rest der Struktur 
O 



Aus der.Verbindungsstruktur (IV) ergibt sich beisplelsweise die Verblndung 3-Methyl-8- 
(2,6,6-trimethyl-cyclohexyl-1-enyl)-octa-3,5.7-trlen-2-one (5) mit der Stmktur 




wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 eIn Carbonylsauerstoff 1st. Die 
Herstellung dieser Spezies (5. IVa) ist nachfolgend detallliert beschrieben. 

DarQber hinaus ergeben sIch aus der Verblndungsstruktur (IV) mit den jeweils 
genannten bzw. bevorzugten Resten R1, R2. R4, R5, R6 und R7 die nachfolgend 
genannten bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

A/-[(2£,4£,6e)-1,5-dlmethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2.4,6-trlen-1- 
ylidene]-L-alanine . 



mit. R1, R2, R5, R6 und R7 Jeweils als Methylrest und R4 ein Rest der 




mit R13.S Methylrest, b = 2 und R14 = H. 




O 



R11 




= Methyl und RIO = Hydroxyrest. 



-2-{((1E,2£,4E,6£)-1,5-dlmethyl-7-(2,6.6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2.4,6-trien-1- 
ylidene]amino}etlianol 
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mil R1 , R2, R5, R6 und R7 Jewells als Methylrest und R4 ais Rest der Struktur N-(CH2)x- 
OHmltx = 2. 

(2E,3E,6E,7E)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)octa-3,5,7-trlen-2-one 
oxime . . 




mit R1 , R2. R5, R6 und R7 Jewells als Methylrest und.R4 als Rest der Struktur N-OH. 

- 2-{[(1£.2£,4£,6E)-1 ,5-dlmethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-.1-yl)hepta-2,4,6-trlen-1- 
ylidene]amlno}ethyl acetate 




mlt R1, R2, R5, R6 und R7 Jewells als Methylrest und R4 als Rest der Struktur N-CCHzV 
OCOMemitx = .2. 

Aus d er V erbindungsstruktur ( V) m It d en Jewells g enannten b zw. bevorzugten Resten 
R1, R2, R4, R5, R6 und R7 ergeben sich die nachfolgend genannten bevorzugten 
Verblndungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben.Strukturen: 

- (2E.4E.6£)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6.6-trlmethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2.4.6-trien-1-yl D- 
glucopyranoslde 



Hnhd-01939 (203-058) 



26 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils als Methylrest und R4' ais Rest der Staiktur 0-R15 
mit R15 = -glucosyl. 

- (2E,4E,6E)-1 .5-dimethyl-7-(2.6,6-trimethyIcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4.6-trien-1-yl 4-0- 
□-D-glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils als Methylrest und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit R-15 = 1,4-Di-glucosyl. 



- (2E,4E.6£)-1 .5-dlmethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2.4.6-tr!en-1-yl L- 
alanyl-L-alaninate 




wobei R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4' ein Rest der 
O 

NH 



Struktur 



Ri4 
Ri3 b 



. mit b = 2, R13 = Methylrest und R14 = H. 
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Aus der Verbindungsstruktur (VI) ergibt sich beispielsweise (2E, 4E)-3-Methyl-5-(2,6,6- 
trimethyl-cyclohexyl-1-enyl)-penta-2,4-dienal (4), gekennzeichnet durch die Struktur 
(Via) 




wobei R3 der Struktur (VI) mit h = 1, R4 =Carbonylsauerstoff und R1, R2, R5, R6' als 
Methylrest und R6 = Wasserstoff entspricht Die Herstellung dieser Verbindung ((4), Via) 
sowie der unter ((5). IVa) dargestellten Verbindung erfolgt gemaii den folgenden 
Syntlneseprotokollen: 




5 



Alle Reaktionen wurden bei gedSmpften LIcht durchgefOhrt. urn die Photodegradation 
bzw. Isomerisierung zu iinnjtieren. 

3-Methyl-5-(2,6,6-irimethylH:yctoKexyl-1-«nyi)-penta-2,4-dienolc add ethyl ether (2) 

In 30 ml absolutem DIethylether wird Natriumhydrid (1 g, 0.04 mol) disperglert. Die 
Reaktionsmischung wird mit Els gekQhIt. Nachfolgend wird Triethyiphosphonoacetat (9 
g, 0.04 mol), gelSst In DIethylether (30 ml), tropfenwelse zugefQgt und 2h bel 
Raumtemperatur gerOhrt. Nach beendeter Wasserstoffentwicklung wird aus der 
ursprOnglichen Suspension eine klare, bernsteinfarbene L5sung. AnschlieRend wird in 
Diethyiether (15 m!) gel&stes p-lonone (5.15 g, 0.0285 mol) zugegeben. Die 
Reaktionsl&sung wird Ober Nacht gerOhrt. 

Zur Aufarbeitung wird die Reaktlon mit Wasser gequenscht. Das Reaktionsprodukt (2) 
wird mit Hexan (200 ml) extrahiert und mit Wasser gewaschen. Die organlsche Phase 
wird getrocknet (MgS04), filtrlert und am Rotatlonsverdampfer vom Ldsungsmittel 
befrett. 
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Als Rohprodukt werden 6,5 g (2) (92.5%) erhalten. 

Das Rohprodukte wird ohne weitere Isolierung fQr den nachsten Reaktionsschritt 
verwendet. 

3-Methyl-5-{2,6,6-trlmethyl-cyclohexyI-1 -enyl)-penta-2,4-dien-1 -ol (3) 

5 Lithiumaluminiumhydride (LiAIH4, 700 mg, 0.019 mol).gel6st in abs. Diethylether wird auf 
gekOhlt. (2) (3.2 g, 0.012 mol) wird in Diethylether (50 ml) gel5st und tropfenweise 
zu der LiAIH4-Lasung zugefQgt. Der Ansatz wird eine Stunde bei gleicher Temperatur 
geruhrt, anschlieBend auf Raumtemperatur enA/Smrit und weitere 2h gerOhrt. 
Anschliefiend wird der Ansatz zur Deaktlviqrung des QberschQssigen UAIH4 mit Eischips 
10 gequenscht. Das gewQnschte Produkt (3) wird mit Diethylether extrahiert und mIt 
Wasser gewaschen. IN H2SO4 wird zum L6sen des Aluminiumoxid-Niederschlages 
genutzt. Die organische Phase wird . - getrocknet (MgS04), filtriert und am 
Rotationsverdampfer von dem LSsungsmittel befreit. Es werden als Rohausbeute 3.0 g 
(3) (quantitative Umsetzung) erhalten. 
15 3-lVlethyl-5-(2,6,6-trImethyl-cyclohexyl-1-enyl)-penta-2,4-dlenal (4) 

(3) (3.0 g, 0.013 mol) wird in Hexan (100 ml) gelOst und uber Nacht mit IVIagneslumoxide 
(4 g) oxidlert. In den nSchsten 24h werden 4 Aliquote von jeweils 4 g Magnesiumdioxid ^ 
zugefQgt. Der Reaktionsverlauf wird dOnnschlchtchromatographisch detektlert. Nach 
vollstandiger Oxidation zu p-lonilidin-acetaldehyd (4) wird das Magnesiumoxid entfernt 
20 und mit Dichlormethan gewaschen. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer von dem 
Lttsungsmittel befreit. SSulenchromatographie ergibt das gewQnschte Produkt (4) in . 
einer Ausbeute von 85% (cIsArans Isomere). 

3-Methyl«8-(2,6,6-trlmethyl-cyciohexyl-1-enyl)-octa-3,5J-trIen-2-one (5, IVa) 

• p-loriilidiri-acetaldehyd (4) (2.7-g, 0.012 mbl) wird in Acetbn (75 ml) gelfist ulid mit I N 
NaOH (5 ml) versetzt. Der Reaktionsansatz wird fQr 6h gerQhrt. Im Anschluss wird das 
gewQnschte Produkt (5) mit Hexan extrahiert und mit Wasser gewaschen. Die 
organische Phase wird getrocknet (MgS04) und das LOsungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt. Als Rohprodukt werden 3.0 g des rohen cis/trans- 
Gemisches erhalten, die durch SSulenchromatographie (leichter Gradient 0-10% 
30 EE/Hexan) das gewQnschte Produkt ergeben. 

. Die Referenz zur Herstellvorschrift 1st: Tanumihardja, S. A., J. LabelL; 
Comp.Rad/op/7arrn. 2001, 44, 365-372. . 
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Aus der Verbindungsstaiktur (VI) mit den jeweiis genannten bzw. bevorzugten Resten 
R1 , R2, R4, R5, R6 und R7 ergeben sich weiterhin die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Stnjl<turen: 



- A/-[(2£,4£)-3.4-dimethyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)penta-2,4-dlen-1 -ylldene]- 
L-alanin 




mit R1 . R2. R5, R6 und R7 Jewells als Methylrest, n = 1 und R4 ein Rest der Struktur 
R11 

A. 



N COR 



10 



mit R11 = Methyl und RIO = Hydroxyrest. 



2-{[(1E,2E,4£)-3,4-dimethyl-5-(2.6.6-trim9thylcyclohex-1-en-1-yi)penta-2,4-dien-1- 
y!idene]amin6}ethanol 




mit R1, R2 , R5. R6 und R6' als Methylrest, in = 1 und R4 als Rest der Struktur N-(CH2V 
OH mit X = 2. 

- (2£,4E.6E.8E, 1 0E)-3,4.9, 1 0-tetramethyK1 1-(2.6,6-tr!methylcyclohex-1 -en-1 -yl)undeca- 
2,4,6,8, 10-pentaenal 




mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4 ais Carbonylsauerstoff. 

/V-I(2E,4E,6E.8E,10E)-3.4.9,10-tetramethyl-11-(2,6,6-trlmethylcyclohex-1-en-1- 
yl)undeca-2,4,6.8,1 0-pentaen-1 -ylldene]-L-aIanine 
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mit R1, R2 . R5. R6 und .R6' als Methylrest, n = 2 und R4 als Rest der Struktur 
R11 



N COR 



10 



mit R.1 1 = Methyl und R10 = Hydroxyrest. 



2-{[(1 E,2EAE.6E,8E. 1 0E)-3.4.9, 1 0-tetramethyl-1 1 -(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 ■ 
.yl)undeca-2.4,6,8, 1 0-pentaen-1 -ylidene]amino}ethanol 




mit R1. R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest. n = 2 und R4 Rest der Struktur N-(CH2)x-OH 
mltx = 2. 

Aus der Verblndungsstruktur (VII) mit den jeweils genannten bzw. bevorzugten Resten 
R1, R2, R4, R5, R6 und R7 ergeben.sich belspielsweise die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verblndungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 



- i(2£,4£)-3,4-dimethyl-5-(2.6,6-trl.methylcyclohex-1 -en-1 -yl)penta-2,4-dien-1-yi L-alanyl- 
L-alaninate 




mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest. n = 1 und R4' als Rest der Stmktur 
O 



Ri4 
Rl3 b 



mit R13 = Methyl, b = 2 und R14 = H. 
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(2E,4£)-3,4-dimethyl-5-(2,6,6-trirnethylcyclohex-1-en-1-yl)penta-2,4-dlen-1-yl D- 
glucopyranoslde 




mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest. n = t und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit R15 = giucosyl. 

- (2£,4E)-3.4-dimethyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)penta-2,4-dien-1-yl 4-O-D- 
glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




mit R1, R2 , R5. R6 und R6' als Methylrest, n = 1 und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit Rig = 1,4-Diglucosyl. 

(2E,4E.8E, 1 0E)-3,4,9, 1 0-tetramethyl-1 1 -(2.6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)undeca- 
2,4,8, 10-tetraen-1-yl L-alanyl-L-alanlnate 
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mit R1, R2 , R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4' ein Rest der 
O 




leca- 



mit R1, R2 . R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4' als Rest der Struktur 0-R15. 
mit R15 = glucosyl. 

(2E,4E,8£,1 0£)-3,4,9,1 p-tetramethyl-1 1 -(2.6,6-tr!methyIcyclohex-1 -en-1-yl)undeca- 
2,4,8, 1 0-tetraen-1 -yl 4-O-D-glucopyranosyl-O-glucopyranoslde 




mit R1, R2 . R5, R6 und R6' als Methylrest, n = 2 und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit R15 = 1.4-DigIucosyl. 

Aus der Verbindungsstruktur (VIII) ergibt sich beispielsweise (0-[Glycosyl]-Retinol) 
gekennzelchnet durch die Struktur 
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wobei R1, R2, R5, R6 .und R7 jeweils Methylreste und R4'= glycosidisch gebundener 
Zucker, insbesondere Glucose ist, d.h. als Rest der Struktur 0-R15 mit R15 = glucosyl. 
Siehe hierzu auch die Referenz Int. J. Vitamin and Nutrition Researctt. 62, 4, 1992, 298- 
302 sowie EP-A2-440078. 

- (O-Glycosyl)-Retinol 




- (0-1.4-Diglycosyl)-Retinol 




wobel R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4* als Rest der Stmktur 0-R15 
mit R1 5 = 1 .4-Di-glucosyl, 

Aus der Verbindungsstmktur (IX) ergeben sjch mit den jeweils bevorzugten Resten R1, 
R2, R4, R5. R6 und R7 die nachfolgend genannten bevorzugten Verbindungen (lUPAC- 
Namen) mit den ahgegeben Strukturen: 

(1 E,3E)-2.3-dimethyl-4-(2.6,6-trime%lcyclohex-1 -en-1 -yl)buta-1 ,3-dien-1 -yl D- 
glucopyranoside 
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mit R1, R2, R5. R6 und R6' Jewells Methylreste, n = 1 und R4' als Rest der Struktur O- 
R15mltR15 = glucosyl. 

- (1E,3£)-2,3-dirnethyl-4-(2,6,6-trirnethylcyclohex-1-en-1-yl)buta-1 ,3-dlen-1-yl 4-O-D- 
glucopyranosyl-D-glucopyranosId 




I 

mIt R1, R2, R5, R6 und R6' Jewells Methylreste. n = 1 und R4' als Rest der Struktur O- 
R1 5 mIt R1 5 = 1 ,4-DI-glucosyl. 

- (1 E.3£)-2,3-dlmethyl-4-(2,6,6-trlmethylcyclohex-1 -en-1-yl)buta-1 ,3-dlen-1-yl-L-alanyl-L- 
alanlnate 




mIt R1, R2. R5, R6 und R6' Jewells Methylreste. n = 1 und R4' ein Rest der 
Struktur " mit R13 = Methylrest. b = 2 und R14 = H- 
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Aus der Verbindungsstruktur (X) ergeben sich mit den jeweils bevorzugten Resten R1, 
R2, R4, R5. R6 und R7 die nachfolgend genannten bevorzugten Verblndungen (lUPAC- 
Namen) mit den angegeben Strukturen: 



(4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-enal 




mit R1. R2, R5 und R7 jeweils Metliylreste, n = 0 und R4 als Carbonylsauerstoff. 
- A/-((4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1 -ylldene]-L-alanine 

N'^COOH 




mit R1, R2, R5 und R7 jeweiis l\/Iethylreste, n = 0 und R4 als Rest der Struktur 
R11 

A. 



N COR 



10 



mit R1 1 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest. 



2-{[(1 £.4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimet(iylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1 - 
ylidene]amlno}etlianol 




mit R1, R2, R5 und R7 jeweils Methylreste. n = 0 und R4 als Rest der Straktur N-(CH2)ir 
OH mit X = 2. 



13,14-dihydroretinal 
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mit R1, R2, R5, R6 und R7 jewells Methylreste, n = 1 und R4 als Carbonylsauerstoff. 



/V-[(4E,6E3£)-3.7-dimethyl-9-(2,6,6-trlmethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-4,6,8-trien-1- 
ylidene]-L-alanine 




N COOH 



mit R1, R2. R5, R6 und R7 jeweils Methylreste. n = 1 und R4 als Rest der Struktur 
R11 



N COR 



10 



mit R11 = Methyl und RIO eln Hydroxyrest. 



- 2-{[(1E,4E,6E,8£)-3.7-dlmethyl-9-(2,6,6-trlmethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-4,6,8-trien-1- 
ylldene]amlno}ethanol , . 




mit R1, R2, R5. R6 und R7 jewells Methylreste, n = 1 und R4 als Rest der Strulrtur N- 
(CHaVOH mit X = 2. . 

Aus-der Verbindungsstniktur (XI) ergeben sich die nachfolgend genannten bevorzugten 
Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 



- (4£)-3-methyl-5-(2,6.6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1 -yl D-giucopyranoside . 
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mit R1, R2, R5 und R7 jeweils Methylreste, n = 0 und R4' als Rest der Struktur 0-R15 
mit R15 = glucosyl. 

V 

(4£)-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1 -yl-4-O-p-D- 
glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




mit R1, R2, R5 und R7 jeweils Methylreste, n = 0 und R4' als Rest der Struktur Struktur 
0-R15 mit R15 = 1,4-Dl-glucosyL 

- (4£)-3-metliyl-5-(2,6,6-trimethylcycloliex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1 -yl L-alanyl-L-alanlnate 




mit R1, R2, R5 und R7 jeweils Methylreste, n = 0 und R4' als Rest der Struktur ein Rest 

der struktur • . 13 . mit R13 = Methylrest. b = 2 und R14 = H. 
-0-(L-alanyl-L-alanyl)-13,14rdihydroretinol 
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mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste, n = 1' und R4' eln Rest der 
O 



Struktur 



■ Rl3 " 



mIt R13 = Methylrest, b = 2 und R14 = H. 



Aus der Verblndungsstruktur (XII) ergeben sich die nachfolgend genannten bevorzugteh 
Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

- 7,8,9, 1 0,11 , 1 2, 1 3. 1 4-octahydroretlnal 




mIt R1, R2. R5. R6 und R7 Jewells Methylreste und R4 als Carbonylsauerstoff. 



■ N-[3,7-dimethyl-9-(2.6.6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nonylldene]-L-alanlne 




mIt R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur 
R11 



N COR 



10 



mIt R1 1 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest. 



2-{[(1 £)-3.7-dlmethyl-9-(2,6,6-trlmethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nonylidene]amino}ethanol 
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mit R1 , R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur N-(CH2)x- 
OHmitx = 2. 

Aus der Verbindungsstruktur (XIII) ergeben sich die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verblndungen (lUPAC-NamerO mit den angegeben Strukturen: 



- O-(L-alanyl-L-alanyl)-7.8,9,10,1 1 ,12,13.14-octahydroretinol 

O 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4' ein Rest der 
O 

NH . 

Ri4 



[V] 



Struktur ^ mit R13 = Methylrest, b =^ 2 und R14 = H. 



Aus der Verbindungsstruktur (XIV) ergeben sich mit die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verblndungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: . . 

- 11,12-dlhydroretinal 




mit R1 , R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Carbonylsauerstoff. 

/V-[(2E.6E,8E)-3.7-dimethyl-9-(2.6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nona-2,6,8-trien-1 - 
y!idene]-L-aianin 
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mit R1. R2, R5. R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur 
R11 . . 



N COR 



10 



mit R11 = Methyl und R10 eln Hydroxyrest. 



- 2-{[(1 E.2E.6E.8£)-3.7-dimethy!-9-(2.6.6-trimethylcyclohex-1-en-1 -yl)nona-2.6.8-trien-1 - 
yl!dene]amino}ethanol 




mit R1, R2, R5. R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur N-(CH2)x- 
OHmitx = 2. 

Aus der Verbindungsstruktur (XV) erglbt sich die nachfolgend genannte bevorzugte 
Verblndung (lUPAC-Namen) mit der angegeben Struktur: 



0-(L-alanyl-L-alanyl)-1 1 ,12-dlhydroretinol 




mit R.1.. R2. R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4' als Rest der 
O 

NH 



Struktur 



Ri3 "^b 



mit Ri3 = Methylrest. b = 2 und R14 = H. 



Aus der Verbindungsstruktur (XVI) ergeben sich die nachfolgend genannten. 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 
-(8£)-10-methyl-7.10-dihydroretinal 
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mit R1, R2, R5, R6, R7 und R8 jeweils Methylreste und R4 als Carbonylsauerstoff. 



- /V-[(2£,4EJE)-3,6,7-trimethyl-9-(2,6,6-trlmethylcycIohex-1-en-1-yl)nona-2.4,7-trien-1- 
ylidene]-L-alanine 




mIt R1, R2, R5, R6, R7 und R8 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur 



N COR 



10 



mit R11 = Methyl und R10 eln Hydroxyrest. 



- 2-{[(1 E.2E.4E.7£)-3,6,7-trlmethyl-9-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nona-2.4,7-trien- 
1 -ylldene]amlno}ethanol 




mIt R 1 , R 2, R 5, R 6, R 7 u nd R 8 j ewells M ethylreste u nd R 4 a Is R est d er S truktur N - 
(CHzVOH mit X = 2. 

Aus der Verbindungsstruktur (XVil) erglbt sich die nachfolgend genannte bevorzugte 
Verblndung (lUPAC-Namen) mit der angegeben Struktur: 

- (8E)-0-(L-alanyl-L-alanyl)-1 0-methyl-7.1 0-dlhydroretlnol 
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mil R1, R2, R5, R6, R7 und R8 jeweils Methylreste und R4' als Rest der 



Struktur 



Ri4 
Ri3 " ^ 



mit R13 = Methylrest, b = 2 und R14 = H. 



Aus der Verbindungsstruktur (XVIII) ergeben sich die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

- (5E,7£)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)6cta-5,7-dien-2-one 




mit R1, R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Carbonylsauerstoff. 



- N-[(4E,6E)-1,5<llmethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepte^ 
L-alanin 




mit R1, .R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreiste und R4 als Rest der Straktur 
.R11 ■ • 

.A. 



N COR 



'•^mlt R11 = Methyl und R10 ein Hydroxyrest. 



- . 2-{[(1 £,4E,6£)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcycIohex-1 -en-1 -yl)hepta-4,6-dien-1 - 
ylidene]amlno}ethanol 




mit R1 . R2. R5. R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur N-(CH2)x 
OH mit X = 2. 
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Aus der Verbindungsstmktur (XIX) ergeben sich die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

(4£,6£)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6.6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-4,6-dien-1-yl D- 
glucopyranoside 




mit R1 . R2, R5, R6 und R7 jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur Struktur O- 
R15 mit R15 = giucosyl. 

- (4£,6£)-1 ,5-<llrnethyl-7-(2,6,6-trirTiethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-4,6-djen-1-yl 4-O-li-O- 
D-glucopyranosyl-D-glucopyranoside 




mit R1, R2. R5, R6 und R7 Jeweils Methylreste und R4 als Rest der Struktur Stmktur O- 
R15 mit R15 = 1,4-DI-gIucosyl. 



- (4£,6E)-1 ,5-dlmethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yI)hepta-4,6-dien-1-yl L-alanyl- 
L-alaninate 

O 




HnhcM1939 (203-058) 



44 . 

mit R1, R2, R5. R6 und R7 jevyeils Methylreste und R4' als Rest der 
O 

NH 




^ Rl4 
-J K 



b 

Struktur ' mIt R13 = Methylrest, b = 2 und R14 = H. 

Alle bevorzugt aufgefQhrten Verblndungen jeder Verbindungsklasse I bis XIX sind 
bereits synthetislert worden und damit frei verfQgbar. Die einzelnen 
Herstellungsvorschriflen sind fOr einlge Vertreter beispielhaft angegeben. Der Fachmann 
kann aus seinem bekannten chemischen GrundverstSndnis diese Herstellvorschriften fQr 
alle durch die angegebenen Strukturen und Verbindungsreste offenbarten Verblndungen 
anwenden aber auch ggf. Indivlduell abwandein ohne erflnderisch tatig zu werden, 
Einzelne andere Verblndungen, die . sich insbesondere aus einer Anderung der 
Doppelbindungen aus den Belsplelverblndungen ergeben, insbesondere durch teilweise 
Hydrierung, sind selbstverstandllch in glelcher Weise als erflndungsgemaiie Verblndung 
zuverstehen. 

15 Beispielhaft f Or Verblndungen; die unter den Strukturen I bis XIX genannt sind, seien 
folgende LIteraturzitate zur Synthese der Substanzen genannt: 
(VIII): Int. J. Vitamin and Nutrition Research, 62, 4, 1992. 298-302 

EP 440078 A2 
(XII): Tetratiedron, 52, 47, 1996. 14891-14904 
20 (XVIII): EP 1199303 A1 
JP 10330356 A2 
EP 881204 A1 
(XIX): WO 9105754 A2 . - 

25 . Diese erfindungsgemaiien Verblndungen, wobei die explizlt genannten und dargestellten 
Verblndungen nur Belspiele fOr die jeweiligen Verblndungen (I) bis (XIX) darstellen, 
haben sich als Mittel zur Anwendung auf der Haut oder dem Hiaar bewahrt. Die 
Verblndungen fOhren zu einer Stelgerung der Melaninsynthese und sind bevorzugt als 
alieinige Zusatze bzw. als Mischung in kosmetischen oder dermatologlschen 

30 Zubereitungen anzuwenden. 
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Neben der Anwendung der Mittel als kosmetische oder dermatologische Zubereitung ist 
auch eine Polymermatrix, eine Haut- und/oder Wundauflage. ein Pflaster. ein Tuch oder 
Pad. ein Spray, ein Stift .oder auch Textilien, beispielswelse Bandagen oder 
Badetextilien, um stufenlose Br§unung zu gewShrleisten, als erfindungsgemafies Mittel 
favorisiert. Vorteilhaft bei Bandagen ausgerOstet mit den erfindUngsgemSfien 
Verbindungen ist, dass wahrend der Tragezeit der Bandage die darunter liegende Haut 
eine ebensolche Braunfarbung erfahrt, wie die unbedeckte Haut. 

Es hat sich durch intensives Nachforschen gezeigt, dass die erfindungsgemafien 
Verbindungen in topisch anzuwendenden Mitteln. insbesondere kosmetischen oder 
dermatologischen Zubereitungen, zur Induktion der Pigmentierung der Haut fOhren. Die 
Melanogenese wird gesteigert, es entsteht mehr Melanin in der Haut, die Haut wird 
somit brauner und der Eigens-chutr der-Haut wird physiologisch erhdht. Auch bei der 
topischen Anwendung an Haaren fuhren die erfindungsgemafien Verbindungen in 
geeigneten Zubereitungen zu einer Intensivierung der Haarfarbe, womit auch ein 
natOrliches Ergrauen der Haare vermieden und sogar rOckgangig gemacht werden kann. 
Die Aktivierung der hautelgenen Braunung und die Intensivierung der Haarfarbung kann 
dabei selbstverstandlich mit und ohne Beteiligung von UV-Licht erfolgen. 

Zum Beleg der Wirksamkeit der erfindungsgemafien 4-fech substitulerten Cyclohexen- 
Verblndungen wurden Jewells Wirksamkeitstest durchgefQhrt. Beispielhaft sei der Test 
f Qr die Verbindung 6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)octa-3,5-dien-2-on 
dargestellt. 

Es wurde ein Melanogenese-Assay nach 3 Tagen Inkubation von prlmaren normalen 
menschlichen Melanozyten mit Testsubstanz gegenDber Kontrolie durchgefQhrt. Die in 
der Tabelle angegebenen Zahlen geben die auf die unbehandelte Kontrolie (=100%) 
bezogenen Melanogeneseraten (gemessen als C14-Tyrosin-Einbau) an. Daraus ergibt 
sich das die Melanogenese, d.h. der Prozess der Melaninsynthese auf 157% bzw. 127% 
steigt, wenn die Melanozyten in Gegenwart des 6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1- 
pn-1-yl)octa-3.5-dien-2-on kultiviert werden (n=3). 





Kontrolie 


1 |jg/ml 


. 0.1|jg/ml 


Xquer 


.100 


157 


127 


sd 


0 


33 


16 



Hnhd-01939 (203-058) 



46 

Die erfindungsgemafien Verbindungen zeichnen sich u. a. auch dadurch aus, dass sie - 
.beispielsweise nach topischer Applikation - in der Haut die Bildung von hauteigenen 
Pigmenten induzieren. die Melaninsynthese steigem und auf diese Weise eine 
verstarkte Braunung der Haut erzeugen. Sie sind gesundheitlich unbedenl<lich, nichl 
reizend und leicht zu handhaben. und der resultierende Farbton entspricht naturgemaii 
dem der natQrIichen gesunden Hautfarbe. Die erhaltene Braunung ist - da sie der natQr- 
lichen Braunung entspricht - lichtecht und nicht abwaschbar. Durch die erfindungs- 
gemaiien IVIittel wird ferner Qberraschend die. Braunung bereits gebraunter Haut 
verstarl<l und darQber hinaus das Bleichwerden gebraunter Haut verzfigert. 

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung ergibt sich aus den Schutzeigenschaiften 
von in der Haut gebildetem natCirlichem Melanin. Neben verschiedenen weiteren 
Funktionen des hauteigenen Melanins (wie .beispielsweise "Entglttung" bzw. Bindung 
von toxischen Substanzen und/oder Pharmaka etc.), sind ferner insbesondere diese 
Funktionen von Melanin fOr die Haut sehr wichtig, u.a. in Bezug auf die Homeostase. die 
Vermeidung der Hautalterung und dergleichen: 

Melanin wirkt als natQrIicher UV-Filter zum Schutz vor schadigenden UV-Strahlen sowie 
darOber hinaus als Antioxidanz zum Schutz vor reaktiven Sauerstoffspezies (oxidativem 
Stress), die unter anderem durch Sonnenbestrahlung auftreten kannen. 

Somit ergibt sich bei erfmdungsgemafJer Verwendung, beispielsweise nach topischer 
Applikation, nicht nur ein kosmetischer Nutzen inn Sinne einer verstarkte Braunung durch 
die gesteigerte Meianin-Synthese in der Haut, sondem auch ein zusStzlicher Nutzen 
durch die verschiedenen Schutzleistungen von Melanin. 

Die erfindungsgemaaen Mittel, kosmetlsche oder dermatologische Zubereitungen, 
induzieren in der Haut und den Haaren .die Bildung von haut- und haareigenen Pig- 
menten, intensivieren die vorhandene natQrliche und/oder kQnstliche Braunung der Haut, 
gleichen uneinheitliche Pigmentiemng der Haut aus. intensivieren die natQrliche 
Haarfarbung und lassen die Hautbraunung als auch die Haarfarbung langer anhalten. 
Die erfindungsgemafien Fomiulierungen sind in jeglicher Hinsicht Qberaus befriedigende 
Praparate. die sich durch eine gleichmaiiig farbende Wirkung auszeichnen. Es war fQr 
den Fachmann nicht vorauszusehen gewesen, dass die erfindungsgemaiieri Formulie- 
rungen 

• einfacher zu formulleren sind, 

■ der Haut und dem Haar schneller und besser ein naturliches Aussehen verleihen, 

■ die Hautbraunung und Haarfarbung langer anhalten lassen, 
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■ besser als feuchtigkeitsspendende Zubereitungen wirken, 

■ besser die Hautgiattung fdrdem, 

» sich durch bessere Pflegewirkung auszeichnen, 

• bessere sensorische Eigenschaften, wie beispielsweise die Verteilbarkeit auf der 
Haut und dem Haar oder das Einzugsvermdgen in die Haut, aufweisen und 

■ einen besseren/risikolosen Eigenschutz der Haut und der Haare (vor UV-Strahlung) 
bieten wQrden 

als die kosmetischen Zubereitungen des Standes der Technik. Zudem entfaiten die er- 
findungsgemaiien Fomnulierungen Qberraschenderwelse keine Hormonwirkungen. 

Der Gehalt der 4-fach substituierten Cyclohexen-Verbindungen betrSgt zwischen 0.0001 
und 30 Gew.%. vorteilhaft zwischen 0,01 und 10 Gew.%, besonders vorteilhafl zwischen 
0,02 und 2 Gew.% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Mittei, bevorzugt der 
kosmetischen Zubereitungen. 



Als erfindungsgennafi kosmetische und/oder demnatologische Formuliemng kdnnen 
diese wie Qblich zusammengesetzt sein und insbesondere zur Behandlung und der 
Pflege der Haut und/oder der Haare, als Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik 
Oder als Lichtschutz- bzw. sogenanntes Pre- oder AftersunprSparat dienen. Entspre- 
20 chend kOnnen die erfindungsgemaiien Formulierungen - je nach ihrem Aufbau - bei- 
spielsweise verwendet werden als Hautschutzcr§me, GesichtscrSme, Reinigungsmilch, 
Sonnenschutzlotion, NShrcrfeme, Tages- oder Nachtcr6me usw. 

Es ist auch mOglich und vorteilhaft im Sinne der vorliegenden.Erfindung, die erfindungs- 
gemaiien Verbindungen in wassrige Systeme bzw. Tensidzubereitungen zur Reinigung 
und Pflege der Haut und der Haare. einzufugen. Dies umfasst sowohl Duschgels, 
Shampoos aber auch Conditioner. Haarpflegekuren, HaarspQlungen. Haartonics. Sprays 
etc. 

30 Es ist dem Fachmann naturlich bekannt, dass anspruchsvolle kosmetische Zusammen- 
setzungen zumeist nicht ohne die Qblichen Hilfs- und Zusatzstoffe denkbar sind. Dar- 
unter zahlen beispielsweise Konsistenzgeber, FQIIstoffe. Parfum, Farbstoffe, Emul- 
gatoren, zusatzliche Wirkstoffe wie Vitamine oder Proteihe, Lichtschutzmittel, Sta- 
bilisatoren. Insektenrepellentien. Alkohol, Wasser, Saize, antimikrobiell, proteolytisch 

35 Oder keratolytisch wirksame Substanzen usw. 
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Es ist auch vorteilhaft, den oder die erfindungsgemafien Verbindungen in verkapselter 
Form darzureichen, z.B. in Kollagennnatrices und anderen Qblichen 
Verkapselungsmaterialien, wie z.B. cyclische Oligosaccharide (insbesondere alpha, 
beta-, HP-beta-. random-Me-beta. gamma-Cyclodextrin). wobei entsprechend der dem 
5 Fachmann bekannten chemischen Eigenschaften der erfindurigsgemaiien 
Verbindungen alpha-, beta- oder gamma- Cyclodextrine als Verkapselungsmatrial 
ven/vendet werden. Ferner kann es von Vorteil sein, die erfindungsgemafien 
Verbindungen oder deren Mischungen in Form von Celluloseverkapselungen, in 
Gelatine. Wachsmatrices oder liposomal ve^rkapselt darzureichen. 
10 Bei der Verkapselung mit Cyclodextrinen nimmt man an, dass die CyclodextringerOste 
dabei als Wirtsmolekul und der erfindungsgemafie Wirkstoff als GastmolekQI fungieren. 
Zur Herstellung werden Cyclodextrine in Wasser gel5st und erfindungsgemafier 
Wirkstoff h inzu g egeben. Das molekulare Addukt failt sodann als FestkSrper aus und 
kann den Qblichen Reinigungs- und Aufbereltungsschritten unterworfen werden. Es ist 
15 bekannt. dass Gyclodextrin-Gast-Komplexe In einem entsprechenden LOsungsmittel 
(z.B, Wasser) in einem. Gleichgewicht stehen zwischen dem konkreten Gast- 
Cyclodextrin Komplex und der dissoziierten Form, Wobei Cyclodextrin und Gast zu 
einem gewissen Anteil separiert sein k6nnen. Solche Glelchgewichtssysteme sind 
ebenfails vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

20 

Mutatis mutandis gelten entsprechende Anforderungen an die Formulierung medizini- 
scher Zubereitungen. 

. Medizinische Jopische Zusammensetzungen im Sinne der vorliegenden Erfindung ent-- 
halten in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirksamer Konzentration. Der 
Einfachheit halber wird zur sauberen* Uhterscheidung zwischen kosmetischer und 
medizinischer Anwendung und entsprechenden Produkten auf die gesetzlichen Be- 
stimmungen der Bundesrepublik Deutschland verwiesen (z.B. Kosmetikverordnung, 
Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz). 
30' Es ist dabei ebenfails von Vorteil, die erfindungsgemafie Verbindung(en) als Zusatzstoff 
zu Zubereitungen zu geben, die bereits andere Wirkstoffe fOr andere Zwecke enthalten. 
So zelgte es sich bei der vorliegenden Erfindung Gberraschenderweise, dass die 
erfindungsgemafien Formulierungen sich auch ganz besonders eignen. fClr 
Kombinationen mit Wirkstoffen, die den Zustand der Haut positiv beeinflussen. So 
35 zelgte sich, dass Wirkstoffe zur positiven Beelnflussung der Altershaut, die die 
Entstehung von Falten oder auch bestehenden Fallen vermindern. So insbesondere in 
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Kombination mit Biochinone, insbesondere Ubichinon Q10, Kreatin, Kreatlnin, Carnitin, 
Biotin, Isoflavon, Cardiolipin, LiponsSure, Anti Freezing Proteine, Hopfen- und Hopfen- 
Malz-Extrakte. Auch fdrdernde Mittel der Restrukturierung des Bindegewebes, wie 
Isoflavonoide sowie Isoflavonoid-haltige Pflanzenextrakte wie z.B. Soja- und Klee- 
Extrakte kdnnen in den erfindungsgemaiien Formulierungen sehr gut verwendet 
werden. Aucli zeigt sich. dass sich die Formulierungen in besonderer Weise eignen, 
Wirkstoffe zur UnterstQtzung der Hautfunktionen bei trockener Haut, wie 
beispielsweise Vitamin C, Biotin, Carnitin, Kreatin, Propionsaure. Grilntee-Extrakte, 
EucalyptusdI. Harnstoff und Mineralsaize wie z. B. NaCI, Meeresmineralien sowie 
Osmoiyte wie z. B. Taurin, Inositol, Betain, quart§re Ammoniumverbindungen, zu 
verwenden. In aiinlicher Weise erwies sich die Einarbeitung von Wirkstoffen zur 
Linderung bzw. positiven Beeinflussung von irritativen Hautzust§nden, sei es bei 
empfindiicher Haut im allgemeinen oder bei durcli Noxen gereizter Haut (UV-Licht, 
Chemikalien), als vorteilhaft. Hier sind Wirkstoffe zu nennen wie Sericoside, . 
verschiedene Extrakte d es S Ossholzes, Licochalcone, insbesondere Licochalcone A, 
Silymarin, Silyplnos, Dexpanthenol, Intiibitoren des Prostaglandinstoffwechsels. 
insbesondere der Cyclooxygeriase und des Leukotrienstoffweclnsels, insbesondere der 
5-Upoxyaenase, aber auch des 5-Lipoxvgenase inhibitor Proteins, FLAP. Auch enwies 
sich die Einarbeitung von IVlodulatoren der Pigmentierung als vorteilhaft. Hier sind 
Wirkstoffe zu nennen, die die Pigmentierung der Haut vermindern und so zu einer 
kosmetisch gewOnschten Aufhellung der Haut fOhren und/oder das Auftreten von 
Aitersflecken reduzieren und/oder bestehende Altersflecken aufhellen. Beispielhaft sei 
enwahnt Tyrosinsulfat, Dioic acid (8-Hexadecen-1 ,16-dicarbonsaure sowie Liponsaure 

und Liponamid, verschiedene Extrakte des SQssholzes. Kojisauror- H^'droehinon, 

Arbutin. Fruchtsauren, insbesondere Alpha-Hydroxy-Sauren (AHAs), Bearberry (Uvae • 
ursi), Ursolsaure, Ascorbinsaure. GrQntee-Extrakte, Aminoguanidin, Pyridoxamin. In 
gleicher Weise erwiesen sich die erfindungsgemaiien Formulierungen als 
hervorragende Kombinationsparther fur weitere Wirkstoffe, die eine verstarkte oder 
schnellere Braunung der Haut herbeifOhren (Advanced Glycation Endproducts (AGE), 
Lipofuscine, NukleinsaureOligonukleotide, Purine und Pyrimidine. NO-freisetzende 
Substanzen), sei es mit oder ohne Einfluss von UV-Licht. 

Besonders bevorzugt sind solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, 
die in der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. Vorteilhaft kfinnen diese zusatzlich 
mindestens e inen w eiteren U VA-Filter u nd/oder m indestens e inen weiteren UVB-Fiiter 
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und/oder mindestens ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein anorganisches 
Mikropigment, enthalten. 

Erstaunllchenveise sind kosmetlsche und dermatologische Zubereitungen gemaiS der 
5 Erflndung imstande. eine zeitliche Veriangerung der natQrIichen BrSunung 
herbeizufQhren. . 

Welterhln- war erstaunlich. dass kosmetlsche und demiatologische Formulierungen 
gemau der Erfindung Imstande sInd. zur Behandlung von Hypopigmentierungen (Vitiligo. 
10 unglelchmaiXige Pigmentierung In Altershaut usw.) zu dienen. 

Die kosmetlschen und dermatologischen Zubereitungen kfinnen erfindungsgemaii kbs- 
metische Hllfsstoffe enthalten. wie sle Qbllcherweise in solchen Zubereitungen verwen- 
det werden. z.B. Konservlerungsmlttel. Bakterizide. ParfQme. Substanzen zum Ver- 
hindem des SchSumens. • Farbstoffe. Pigmente. die eine fSrbende Wirkung haben. 
Verdickungsmlttel. anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen Fette Ole 
Wachse Oder andere Dbiiche Bestandteile einer kosmetlschen oder dermatologischen 
Fomnullerung wIe Alkohole. Polyole. Polymere. Schaumstabilisatoren. Elektrolyte. or- 
ganische Lflsungsmlttel, isillkonderivate Oder Moisturizer. . 

Als Moisturizer vyerden Stoffe Oder Stoffgemische bezeichnet. welche kosmetischen 
Oder demiatologlschen Zubereitungen die Elgenschaft verleihen. n ach d em A uftragen 
bzw. Vertellen auf der Hautoberfiache die Feuchtigkeitsabgabe der Homschicht (auch 
transepldemial waterioss (TEWL) genannt).zu.re^u2teren und/oder die Hydratatlon der 
HomschlcHt positiv zu beelnflussen. 

Vortellhafte Moisturizer Im SInne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Glyce- 
nn. Milchsaure. Pyrrolidoncarbonsaure und Hamstoff. Femer ist es insbesondere von 
Vorteil. polymere Moisturizer aus der Gruppe der wasseribsiichen und/oder in Wasser 
quellbaren und/oder mit Hllfe von Wasser gellerbaren Polysaccharide zu ven^/enden 
Insbesondere vorteilhaft sInd belsplelswelse Hyaluronsaure und/oder ein fucosereiches 
Polysaccharid. welches In den Chemical Abstracts unter der Registratumummer 
178463-23-5 abgelegt und z. B. unter der Bezeichnung Fucogel®1000 von der Gesell- 
schaft SOLABIA S.A, erhaitllch Ist. 
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• Glycerin kann als Moisturizer im Sinne der voriiegenden Anmeldung Im Bereich von 
0,05-30 Gew.%, besonders bevorzugt sind 1-10%, eingesetzt werden. 

Die jeweils einzusetzenden Mengen an kosmetisclnen oder dermatologischen Hilfs- und 
Tragerstoffen und Pari^Cim kdnnen in Abhangigkeit von der Art des jeweiligen Produktes 
vom Fachmann durch elnfaches Ausprobieren leicht ermlttelt werden. 

Ein zusatzllcher Gehalt an Antioxidantlen in den erfindungsgemaRen Zubereitungen ist 
im aligemeinen bevorzugt. Erfindungsgemaii kfinnen als gOnstige Antioxidantien alie fQr 
kosmetische und/oder dennatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen • 
Antioxidantien verwendet werden. 

Es Ist daher von Vorteil, den erfindungsgemSlien Zubereitungen Antioxidantien zuzu- 
setzen. Vorteilliaft. werden die Antioxidantien gewShit aus der Gruppe bestehend aus 
Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin. Phenylalanin, Tryptophan) und deren 
Derivate (insbesondere N-Acetyl-Tyrosin, N-Acetyl-Phenylalanin), Imidazole (z.B. Uroca-, 
ninsaure) und deren D efivate. P eptide w ie D ,L-Carnosin, D -Carnosin, L-Carnosin u nd 
deren Derivate (z.B. Anserin), Carotlnoide, Carotine (z.B. a-Carotin. 3-Carotin, Lycopin) 
und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate 
(Z.B. Dihydroliponsaure). Aurothioglucose, Propyltiiiouracil und andere Thiole (z.B. 
Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acety!-, • 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-. 
Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Saize, Dilaurylthibdipropionat, Distearylthio- 
dipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether,. Peptide, Lipide, 

Nukleotide, .Mukleoside ...und Satee)- sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthlonin- ■ 

sulfoximine. Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-. Heptathlo- 
ninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis pmol/kg), femer 
(Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin). 
a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, ApfelsSure), Huminsaure, Gal- 
lensaure, Gallenextrakte, Bilirubin. Biliverdin, EDTA. EGTA und deren Derivate. ungesat- 
tigte Fettsauren und deren Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure 
und deren Derivate, Ubichlnon und U bichinol u nd d eren D erivate. Vitamin C und De- 
rivate (Z.B. Ascorbylpalmitat. Mg-Ascorbylphosphat. Ascorbylacetat). Tocopherole und 
Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat). Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie 
Koniferylbenzoat des Benzoeharzes. Rutlnsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, 
Ferulasaure. Furfurylidenglucitol. Carnosin, Butylhydroxytoluol. Butylhydroxyanlsol. 
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Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure. Trihydroxybutyrophenon, Ham- 
saure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. 
ZnO, ZnS04) Selen und dessen Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren De- 
rivate (z.B. Stilbenoxid. Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemafi geeigneten Deriva- 
te (Saize, Ester. Ether. Zucker. Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser ge- 
nannten Wirkstoffe. 

Die iVlenge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den 
Zubereitungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.%. besonders bevorzugt 0,05 - 
20 Gew.%, Insbesondere 1 - 1 0 Gew.%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Mittel. 
bevorzugt der Zubereitung. Sofern Vitannin E und/oder dessen Derivate das oder die 
Antioxidantien darstelien, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem 
Bereicli von 0,001 - 10 Gew.%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu 
wahlen. Sofern Vitannin A, bzw. Vitannin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate 
das Oder die Antioxidantien darstelien, ist vorteilhaft. deren jeweilige Konzentrationen. 
aus dem Bereich von 0.001 - 10 Gew.%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulie- 
rung, zu wahlen. 

Kosmetische oder dermatologische Formullerungen im Sinne der vortiegenden Erfin- 
dung kOnnen bevorzugt neben einer oder mehrerer Olphasen zusatzlich eine oder meh- 
rere Wasserphasen enthalten und beispielsweise in Form von W/0-, 0/W-, W/O/W- 
oder O/W/O-Emulsionen voriiegen. Solche Emulsionen kSnnen vorzugsweise auch eine 
Mikroemulsion, eine Pickering-Emulsion oder eine sprOhbare Emulsion sein. 

DarQber hinaus kSnnen die erfindungsgemaiien Formullerungen aber auch vorteilhaft in 
Form von aifreien Zubereitungen. wie beispielsweise Gelen. oder als wasserfreie Zube- 
reitungen voriiegen. 

Die erfindungsgemafien Fonnulierungen konnen ferner vorteilhaft auch Dihydroxyaceton 
Oder NuBextrakte enthalten sowie weitere Substanzen. welche die Braune erhalten oder 
enzeugen oder zusatzlich verstarken sollen. 

Die Lipidphase der erfindungsgemaiien Emulsionen kann vorteilhaft gewahit werden aus 
foigender Substanzgruppe: 

Mineralole, Mineralwachse 
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Cle, w ie T riglyceride d er C aprin- o der d er C aprylsaure, v orzugsweise a ber .Ri- 
zinus6l; 

Fette, Wachse und andere natQrIiche und synthetische Fettkdrper, vorzugsweise 
• Ester von Fettsauren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z,B. mit Isopropanol, Propy- 
lenglykol Oder Glycerin. Oder Ester von Fettalkoholen mit Alkansauren niedriger 
C-Zahl Oder mit Fettsauren; 
Alkylbenzoate; 

SilikonOle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane 
sowie Mischformen daraus. 

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodispersionen 
Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft gewahit aus der Gnjppe der Ester 
aus gesattigten und/oder ungesattigten^.verzweigten und/oder unverzweigten Alkancar- 
bonsauren einer Ketteniange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesat- 
tigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Ketteniange von 3 bis 30 C- 
Atonien. aus der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonsauren und gesattigten 
und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten. Alkoholen einer Ket- 
teniange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterdle kdnnen dann vorteilhaft gewahit wer- 
den aus der Gnjppe Isopropylmyristat. Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyl- 
oleat, n-Butylstearat. n-Hexyllaurat. n-Decy!oleat, Isooctylstearat. Isononylstearat, Iso- 
nonyllsononanoat. 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-Oc. 
tyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat. Erucyloieat, Erucylerucat sowie synthetische, 
halbsynthetische und natQrIiche Gemische solcher Ester, z.B. Jojoba5l. - 

Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahit werden aus der Gruppe der verzweigten 
und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse. der Silkonfile, der Dialkylether, der 
Gruppe der gesattigten oder ungesattigten. verzweigten Oder unverzweigten Alkohole. 
sowie der Fettsauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter und/oder un- 
gesattigter. verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Ketteniange 
von 8 bis 24. insbesondere 12-18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride kdnnen 
beispielsweise vorteilhaft gewahit werden aus der Gruppe der synthetischen. halb- 
synthetischen und natOriichen Ole, z.B. OlivenSI, SonnenblumenOI, Sojaai, Erdnuliei, 
RapsOl, Mandeiei. PalmSI. KokosdI. PalmkernOI und derglelchen mehr. 

Auch belieblge Abmischungen solcher Oi- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im 
Sinne der voriiegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft 
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sein. Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkomponente der Olphase 
einzusetzen. 

Vorteilhaft wird die Olphase gewShlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyldode- 
canol, Isotridecylisononanoat. Isoeicosan. 2-Ethylhexylcocoat, Ci2-i5-Alkylben2oat, ; 
Capryl-Caprinsaure-trlglycerid. Dicaprylylether. 

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci2.i5-Alkylbenzoat und 2-Ethylhexylisostea- 
rat, Mischungen aus Ci2-i5-Alkylbenzoat und Isotridecylisononanoat sowie Mischungen 
aus Ci2.is-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotridecylisononanoat. 

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffindl. Squalan und Squalen vorteilhaft im Sinne 
der vorliegenden Erfindung zu verwenden. 

Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder linearen SilikonSlen 
. aufweisen oder vollstandig aus solchen Olen bestehen. wobei allerdings bevorzugt wird. 
aufier dem Silikonai oder den Silikonaien einen zusatzlichen Gehalt an anderen Olpha- 
senkomponenten zu venivenden. 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemaii zu 
venA/endendes SilikonttI eingesetzt. Aber auch andere SilikonOle sind vorteilhaft im Sinne 
der vorliegenden Erfindung zu verwenden. beispielsweise Hexamethylcyclotrisiloxan, Po- 
lydimethylsiloxan. Poly(methylphenylsiloxan). 

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecylisono- 
nanoat, aus Cyclomethicon und 2-EthyIhexylisostearat. 

Die wSssrige Phase der erfindungsgemaiien Zubereitungen enthait gegebenenfalls vor- 
teilhaft 

Aikohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise 
Ethanol, Isopropanol. Propylenglykol, Glycerin. Ethyienglykol. Ethylenglykolmo- 
noethyl- oder -monobutylether. Propylenglykolmonomethyl. -monoethyl- oder - 
monobutylether, Diethylenglykolnionomethyl- oder -monoethylether und analoge 
Produkte, ferner Aikohole niedriger C-Zahl, z.B. Ethanol, Isopropanol. 1.2- 
Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, 
welches oder welche vorteilhaft gewShlt werden kdnnen aus der Gruppe 
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Siliciumdioxid, Aluminiumsilikate. Polysaccharide bzw. deren Derivate. z.B. 
Hyaluronsaure, Xanthangummi. Hydroxypropylmethylcellulose, besonders 
vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat a us d er 
Gruppe der sogenannten Carbopole. beispielsweise Carbopole der Typen 980. 
981 , 1382, 2984, 5984, jeweils einzein Oder in Kombination. 

Weiterhin kfinnen der erfindungsgemaiien Zubereitung UV-Filtersubstanzen zugesetzt 
werden. 

Besonders vorteilhafte bei Raumtemperatur flQssige UV-Filtersubstanzen im Sinne der 
vorliegenden Erfindung sjnd Homomenthylsallcylat (INCI: Homosalate). 2-Ethylhexyl-2- 
cyano-3.3-diphenylacrylat (INCI: Octocrylene). 2-Ethylhexyl-2-hydroxybenzoat (2-Ethyl- 
hexylsalicylat, O ctyisallcylat. INCI: Octyl Salicylate) und Ester der Zimtsaure, vorzugs- 
weise 4-Methoxyzimtsaure (2-ethylhexyl)ester (2-Ethylhexyi-4-methoxycinnamat, INCI: 
Octyl Methoxycinnamate) und 4-Methoxyzimtsaurelsopentylester (lsopentyl-4-methoxy- 
cinnamat, INCI: Isoamyl p-Methoxycinnamate). 

Bevorzugte anorganische Pigmente sind Metalloxide und/oder andere in Wasser 
schwerl5sliche oder unlOsliche Metallverbindungen, Insbesondere Oxide des Titans 
(TIO2), Zinks (ZnO), Eisens (z. B. Fe203). Zirkoniums (ZrOg), Siliciums (SiOa), Mangans 
(z. B. MnO), Aluminiums (AI2O3), Cers (z. B. CegOa). Mischoxide der entsprechenden 
Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden sowie das Sulfat des Bariums 
(BaS04)* 

Die Pigmente kOnnen vorteilhaft Im Sinne der vorliegenden Erfindung auch in Form 
kommenzieli erhaitlicher Siiger oder wSssriger Vordispersionen zur Anwendung kommen. 
Diesen Vordispersionen kSnnen vorteilhaft Dispergierhilfsmittel und/oder Solubilisations- 
vermittler zugesetzt sein. 

Die Pigmente kOnnen erfindungsgemaii vorteilhaft oberfiachlich behandelt („gecoatet"). 
sein, wobei beispielsweise ein hydrophiler, amphiphiler oder hydrophober Charakter ge- 
bildet werden bzw. erhalten bleiben soli. Diese OberflSchenbehandiung kann darin 
bestehen, dass die Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dOnnen 
hydrophilen und/oder hydrophoben anorganischen und/oder organischen Schicht verse- 
hen werden. Die verschiedenen Oberfiachenbeschichtungen kOnnen im Sinne der vor- 
liegenden Erfindung. auch Wasser enthalten. 

Anorganische Oberfiachenbeschichtungen im Sinne der voriiegenden Erfindung kdnnen 
bestehen aus Aluminiumoxid (AI2O3), Aluminiumhydroxid AI(OH)3. bzw. Aluminiumoxid- * 
hydrat (auch: Alumina. CAS-Nr.: 1333-84-2). Natriumhexametaphosphat (NaP03)6. 
Natriummetaphosphat (NaP03)n. Siliciumdioxid (SiOa) (auch: Silica. CAS-Nr.: 7631-86- 
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9), Oder Eisenoxid (FezOg). Diese anorgani'schen OberflSchenbeschichtungen kfinnen 
allein. in Kombination und/oder in Kombination mit organisclien 
Beschlclntungsmateriaiien vorl<ommen. 

Organische OberflSchenbeschichtungen Im Sinne der vorllegenden Erfindung kOnnen 
bestefien aus pflarizlicliem oder tierischem Aluminiumstearat, pflanzllclner oder tierischer 
StearinsSure, Laurinsaure, Dimethyipolyslloxan (auch: Dimethicone), IVIethylpolysiloxan 
(l\/Iethicone), Simetliicone (einem Gemisch aus Dimethylpolysiloxan mit einer durch- 
schnlttilchen Ketteniange von 200 bis 350 Dimethylsiloxan-Einlneiten und Silicagel) oder 
AlginsSure. Diese organisclien OberflSciienbeschiclitungen kfinnen allein, in 
Kombination und/oder in Kombination mit anorganisctien Beschichlungsmaterialien 
vorkommen. 

Erfindungsgeman geeignete Zinkoxidpartikel und Vordispersionen von Zinkoxidpartikein 
sind unter folgenden Handelsbezeichnungen bei den aufgefOhrteh Finnen erhaitlich: 



Handelsname 


Coating 


Herstelier 


Z- Cote HP1 


2% Dimetliicone 


BASF 


Z- Cote 


/ 


BASF 


ZnO NDIVl 


5% Dimethicone 


H&R 



Geeignete Titandioxidpartikei und Vordispersionen von Titandioxidpartikein sind- unter 
folgenden Handelsbezeichnungen bei den aufgefQhrten Firmen ertiSltlich: 



Handelsname 


Coating 


Herstelier 


MT-100TV 


Aluminiumhydroxid / Stearinsaure 


Tayca Corporation 


MT-100Z 


Aluminiumhydroxid / Slearinsaure 


Tayca Corporation 


EusolexT-2000. . 


Alumina / Simethicone . 


iVIerck KgaA 


Titandioxid T805 
(Uvinul TiOz) 


Octyltrimethylsilan 


Degussa 



Vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen Im Sinne der vorllegenden Erfindung sind Dibenzoyl- 
methanderivate. insbesondere das 4-(tert.-Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan (CAS-Nr. 
70356-09-1), welches von Givaudan unter der Marke Parsol® 1789 und von ly^erck unter 
der Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 verkauft wird. 

Vorteilhafte weitere UV^Filtersubstanzen im Sinne der vorllegenden Erfindung sind sulfo- 
nierte. wasseriasiiche UV-Filter, wie z. B.: 

• PhenyIen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3'-5.5'-tetrasulfonsaure und ihre Saize, beson- " 
ders die entsprechenden Natrium-. Kalium- oder Triethanolammonium-Saize. insbe- 
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sondere das Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3'-5.5'-tetrasulfonsaure-bis-natri- 
umsalz mit der INCI-Bezeichnung Bisimidazylate (CAS-Nr.: 180898-37-7), welches 
beispielsweise unter der Handelsbezelchnung Neo Heliopan AP be! Haarmann & 
Reimer erhaitlich ist; 

• Saize der 2-Phenylbenzimidazolr5-sulfonsaure, wie ihr Natrium-, Kalium- Oder ihr 
Triethanolammonium-Salz sowie die Sulfonsaure selbst mit der INCI Bezeichnung 
Phenylbenzimidazole SulfonsSure (CAS.-Nr. 27503-81-7), welches beispielsweise 
unter der Handelsbezelchnung Eusolex 232 bei Merck Oder unter Neo Heliopan 
Hydro bei Haarmann & Reimer erhSltllch Ist; 

x. 

• 1.4-di(2-oxo-10-SuIfo-3-bomylidenmethyl)-Benzol (auch: 3,3'-(1 ,4-Phenylendimethy- 
lene)-bis-(7,7-dimethyl-2-oxo-blcyclo-[2.2.1]hept-1-ylmethan Sulfons^ure) und des- 
sen SaIze (besonders die entprechenden 10-Sulfato-verbindungen. insbesondere 

das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz), das auch als " ' 
Benzol-1,4-di(2-oxo-3-bornylldenmethyl-10-suIfonsaure) bezelchnet wird. Benzol- 
• 1,4-di(2-oxo-3-bornylldenmethyl-10-sulfonsaure) hat die INCI-Bezeichnung 
Terephtalidene Dicampher Sulfonsaure (CAS.-Nr.: 90457-82-2) und ist 
beispielsweise unter dem Handelsnamen Mexoryl SX von der Fa. Chimex erhaitlich; •. 

• Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzyiidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornyIlden- 
methyl)benzolsulfonsaure, 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomylidenmethyl)sulfonsaure und 
deren Salze. 

Vorteil.hafte UV-Flltersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind femer soge- 
nannte Breltbandfilter, d.h. Filtersubstanzen, die sowohl UV-A- als auch UV-B-Strahlung . ' 
absorbieren. 

Vorteilhafte Breltbandfilter Oder UV-B-Filtersubstanzer^ Bind beispielsweise-Triazinderi- ; v 

vate, wie z. B. 

• 2,4-Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin 
(INCI: Aniso Triazin), welches unter der Handelsbezelchnung Tinosorb® S bei der 
CIBA-Chemikalien GmbH erhaitlich ist; 

• Diethylhexylbutylamidotriazon (INCI: Diethylhexylbutamidotriazone), welches unter 
der Handelsbezelchnung UVASORB HEB bei Sigma 3V erhaitlich ist; 

• 4,4',4"-(1,3,5-Triazin-2.4,6-triyltrilmino)-tris-benzogsaure-tris(2-ethylhexylester), 
auch: 2.4,6-Tris-[anilino-(p-carbo-2'-ethyl-r-hexyloxy)]-1,3.5-triazin (INCI: Ethylhexyl 
Triazone), welches von der BASF Aktiengeselischaft unter der Warenbezeichnung 
UVINUL® T 150 vertrieben wird. 

Ein vorteilhafter Breltbandfilter im Sinne der vorliegenden Erfindung ist auch das 2,2- ' •' - 
Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1.1.3.3-tetramethylbutyl)-phenol). welches 
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unter der Handelsbezeichnung TInosorb® M bei der CIBA-Chemikalien GmbH erhSltlich 
ist. 

Vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der vorliegenden Erflndung ist.femer das 2-(2H- 
ben2otriazol-2-yl)-4-methyl-6-[2-methyl-3-[1.3,3.3-tetramethyl-1-[(trimethylsilyl)oxy]di- 
siloxanyl]propyl]-phenol (CAS-Nr.: 155633-54-8) mit der INCI-Bezeichnung Drometrizole 
Trisiloxane, welches unter der Handelsbezeichnung Mexoryl® XL bei der Fa. Chimex 
erhaitlich ist. 

Die weiteren UV-Filtersubstanzen kOnnen OllOslich oder wasserlflslich sein. 
Vorteilhafte 5liasliche UV-B- und/oder Breitband-Fiitersubstanzen im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung sind z. B.: 

- 3-BenzyIidencampher-Derivate. vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3- 
Benzylldencampher; 

■ 4-Aminobenzoesaure-Derivate. vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-ben2oesaure(2- 

ethylhexyl)ester, 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester: 
" Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2- 

Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon 
" sowie an Polymere gebundene Uy-Filter. 

- 3-(4-(2,2-bis Ethoxycarbonylvinyl)-phenoxy)propenyl)- 
methoxysiloxan/Dimethylsiloxan - Copolymer welches beispielsweise unter der 
Handelsbezeichnung Parsol® SLX bei Hoffmann La Roche erhaitllch ist 

Vorteilhafte wasserlSsliche Filtersubstanzen sInd z. B.: 

Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenme- 
thyl)benzolsulfonsaure. 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bornylidenmethyl)sulfonsaure and deren 

Sajze. _ - • -- — — 

Eine weiterere erfindungsgem^fi vorteilhaft zu verwendende Lichtschutzflltersubstanz ist 
das Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat (Octocrylen), welches von BASF unter der 
Bezeichnung Uvinul® N 539 erhaitlich Ist. ' .. 

Besonders vorteilhafte Zubereitungen im Sinne der vorliegenden Erfindung. die sich 
durch einen hohen bzw. sehr hohen UV-A- und/oder UV-B-Schutz auszeichnen. 
enthalten neben der oder den erfindungsgemafien Filtersubstanz(en) bevorzugt ferner 
weitere UV-A- und/oder Breitbandfilter. insbesondere DIbenzoylmethanderivate 
[beispielsweise das 4-(tert.-Butyl)-4'-methoxydibenzoylmethan],. Phenylen-1 .4-bis-(2- ' 
benzimidazyl)-3,3'-5,5'-tetrasulfonsaure und/oder ihre Saize, das 1,4-di(2-oxo-10-Sulfo- 
3-bomylidenmethyl)-Benzol und/oder dessen Saize und/oder das 2.4-Bis-{[4-(2-Ethyl- 
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hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl^6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin, jeweils einzein oder in 
beliebigen Kombinationen miteinander, 

Erfindungsgemafi besonders vorteilhaft sind ferner Benzoxazol-Derivate wie 
insbesondere das 2,4-bis-[5-1(dimethylpropyl)benzoxazol--2-yl-(4--phenyl)-imino]"6-(2- 
ethylhexyl)-imino-1,3,5-triazin mit der CAS Nr. 288254-16-0. welches beispielweise unter 
der Handelsbezeichnung Uvasorb® K2A erhaitlich 1st, sowie Hydroxybenzophenone wie 
.insbesondere der 2-(4*-Diethylamino-2*-hydoxybenzoyl)-benzoesaurehexylester oder 
' auch Aminobenzophenon, welcher unter dem Uvinul A Plus erhaitlich ist. 

Die Liste der genannten UV-Fllter, die im Sinne der vorliegenden Erfindung eingesetzt 
werden kSnnen, soli selbstverstSndlich nicht limitierend sein. 

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgemSfien Zubereitungen die Substanzen, die UV- 
Strahlung im UV-A- und/oder UV-B-Berelch absorbieren, in einer Gesamtmenge von . 
z. B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 0.5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 
15,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, urn kosmeti- 
sche Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem ge- 
samten Bereich der ultravioletten Strahlung schOtzen. Sie kOnnen auch als Sonnen- 
schutzmittel fQrs Haar dienen. 

Die erfindungsgemSfien Formulierungen kOnnen vorteilhaft. wenngleich nicht zwingend. 
auch in Kombination mit UV-Strahlung - sei es mit kOnstlich erzeugten oder natQrlichen 
ultravioletten Strahlen - verwendet werden, beispielsweise um die natOrliche BrSunung 
noch zu steigern oder pber um eine besonders lang anhaltende BrSunung zu erreichen. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemSBen kosmetischen und dermatologischen 
Formulierungen in der fQr Kosmetika Qblichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in 
. ausreichender Menge aufgebracht. 

Nach den .ausfQhrlichen AusfQhrungen Ist die Verwendung des erfindungsgemafien 
Mittels, Insbesondere einer kosmetischen und/oder dermatologischen Zubereitung, 
bevorzugt 

- als.wassriges System und/oder Tensidzubereitung zur Reinigung und Pflege der 
Haut und/oder der Haare, 

- als Mehrfachemulsion, Mikroemulslon, Pickering-Emulsion oder sprQhbare 
Emulsion, 
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- als Presun-, einer Sonnenschutz- oder einer Aftersunformulierung, 

- zur topischen Anwendung auf Haut und/oder Haaren, 
.- zur BrSunung der Haut, 

- zur Pflege der Haut, 

- zum Schutz der Haut und/oder dem Haar vor schSdigenden UV-Strahlen, 

- zur Steigerung der Melaninsynthese in der Haut, 

- zur Veriangerung der BraunfSrbung der Haut, 

- zum Schutz der Haut vor oxidativem Streli, 

- zum Schutz der Haut vor chronoloqischer und lichtbedingter Hautalterung, 

- zur Intenslvierung der Haarfarbe. 

- zur Verhlnderung des Ergrauen der Haare und/oder zum Schutz vor dem 
sonnenlichtbedlngtem Ausbleichen der Haare, 

- als Duschgel, Shampoo. Conditioner, Haarpflegel<ur, HaarspQIung, Haartonic, 
Haarspray, Mal<e-up, Hautschutz-, Gesichts-, Reinigungs-, Sonnenschutz-, NShr- 
, Tages- oder Nachtcreme, -gel, oder -lotion oder Cleansing-Zubereitung. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen l<6nnen.ebensb Bestandteil einer Poiymermatrix, 
einer Haut- und/oder Wundauflage, eines Pflasters, eines Tuchs oder Pads, eines 
Sprays oder auf oder in Textiiien, wie Bandagen oder Badetextiiien, aufgebracht sein. 

So ist die EInarbeitung der Verbindungen in Polymermatrizes, wie beispielsweise 
Polyurethanmatrizes, problemios maglich. Ahniich der bel<annten Wirkstofffreisetzung 
kttnnen die Verbindungen aiis der Matrix an die Haut oder dem Haar abgegeben v^^erden 
und ermciglichen doctJbre vorteiihaften Eigenschaften. In einer-Pflasterapplikatian'Otfer- 
aufgebracht auf Textiiien, Bandagen oder ahnlichem kfinnen die Verbindungen in die 
Haut eindringen und den gewQnschten Schutz, Pflege oder BrSunungseffekt bewirken. 

Eine Applikation als Spray ist bevorzugt, da hier die Verbindungen ledigiich mit 
geefgneten Aerosolen oder Gasen vermischt werden mQssen. 

Alle Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind, soweit nicht anders angegeben, 
auf das Gewlcht und die Gesamtmenge bzw. auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen 
bezogen. 
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Beisplele 

f. PIT - Emulslonen 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 . 


Glycerinmonostearat selbstemulgierend 


0,50 




3,00 


2,00 


4,00 


Polyoxyethylen(12)cetylstearylether 




5.00 




1.00 


1.50 


Polyoxyethylen(20)cetylstearylether 








2,00 




Polyoxyethylen(30)cetylstearylether 


5,00 




1,00 






Stearylalkohol 






3,00 




0,50 


Cetylalkohol ^ 


2,50 


1,00 




1.50 




2-Ethylhexyl Methoxyzinnamat 








5.00 


8,00 


2.4-Bis-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxyl)- 
phenyl)-6-(4-methoxyphenylH1,3,5Hrfazin 




1,50 




2.00 


2.50 


Butylmethoxy-dibenzoylmethan 






2,00 






Diethylhexyl Butamidotriazon 


1,00 


2,00 




2.00 




Ethylhexyl Triazon 


4,00 




3,00 


4,00 




4-Methylbenzyliden Campher 




4,00 . 






2,00 


Octocrylen 




4,00 






2,60 


Phenylen-1 ,4-bls-(mononatrium. 2- 
benzimidazyI-5,7-disulfohsaeure 






0,50 




1,50 


Phenylbenzimidazol SulfonsSure 


0,50 






3,00 




C12-15Afkyl Benzoat 




2,50 






5,00 


Titandioxid 


0.50 


1,00 




3,00 


2,00 


Zinkoxid 


2,00 




3,00 


0,50 


1,00_,_ . 


Dicaprylyle'ther * 






3,50 






Butylenglycol-DicaprylatZ-Dicaprat 


5,00 






6,00 




Dicaprylylcarbonat 






6,00 




2,00 


Dimethicon Polydimethylsiloxan 




0,50 


1,00 






Phenylmethylpolysiloxan 


2,00 






0,50 


0,50 


onea-tjutter (oneabutter) 




2,00 






0,50 


PVP Hexadecencopolymer 


0,50 






0,50 


1,00 


Glycerin 


3.00 


7,50 


5.00 


7,50 . 


2,50 


Tocopherolacetat 


0,50 




0,25- 




1,00 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 - 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0.15 




1,00 


0,30 


0.10 
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Alpha-Glucosylnjtin 


0,10 




0,20 






3-Methyl-8-(2,6 ,6-tnmethyl-cyclohexyl-1 - 

enyi;-ocia-o,o, / -tnen-2-on 




0,30 




0,10 




Konsen/ierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Ethanol 


3.00 


2,00 


1,50 




1,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad.lOO 


ad. 100 


ad.100 


ad.100 


ad.100 



2. OA/V'-Creme 



Beispiele 


1 


2 


3 


4 . 


5 


Glycerylstearatcitrat 






2.00 




2,00 


Glycerylsterat selbstemulgierend 


4,00 


3,00 








PEG-40-Stearat 


1,00 










Polyglyceryl-3-Methylglucose-Dlstearat 








3,00 




Sorbitanstearat 


- 








2,00 


Stearinsdure 




1,00 








Polyoxyethylen(20)-cetylstearylether 












Stearylalkohol * 






5,00 






Cetylalkohol 


3,00 


2,00 




3.00 




Cetylstearylalkohol 










2,00 


CI 2-1 5 AlKylbenzoat 












Caprylic-ZCapric-Triglycerid 


5,00 


3.00 


4,00 


3,00 


3,00 


Octyldodecanol 






2,00 




2,00 


Dicaprylylether 




4,00 




2,00 


1,00 


Paraffinum liquidum 


5.00 


2,00 




3,00 . 




Titandioxid 






1,00 






4-Methylbenzyliden Campher 






1,00 






Butylmethoxy-dibenzoylmethan 






0,50 






6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 - 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,25 


0,05 


0,15 




0,05 


Tocopherol 


0,1 








0.20 


3-Methyl-5-(2,6 ,6-trimethyl-cyclohexyl-1 - 
enyl)-penta-2,4-dienal 


0,05 




0.1 


0,15 




Biotin 






0,05 
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Ethylendiamintetraessigsaeure Trinatrium 


0.1 




0,10 


0.1 




Konservieaingsmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Xanthan Gumml 












Polyacrylsaeure 


3,00 


0.1 




0,1 


0.1 


Natronlauge 45% 


q.s 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Glycerin 


5,00 


3.00 


4.00 


3.00 


3,00 


Butylenglycol 




3,00 








Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s; 


q.s. 


q.s. 


Wasser ,^ 


ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 



3. O/W-Creme 



Beispiele 


6 


7 


8 


g 


10 


Glyc.erylstearatcitrat 




2,00 


2.00 






Glycerylsterat selbstemulgierend 


5,00 










Stearinsdure 








2,50 


3.50 


Licochalcon A 


0,03 


0,5 


0.1 






Stearylalkbhol 


2,00 










Cetylalkohol 








3,00 


4,50 


Cetylstearylalkohol 




3,00 


1.00 . 




0.50 


C12-15Alkylbenzoat 




2,00 


3.00 






Caprylic-ZCapric-Triglycerid 


2,00 










Octyidodecanoi 


2,00 


2.00 




4,00 


6,00 


N-Acetyl-Tyrosin 


o,a.. . 






0,1 




Parafflnum liquldum 




4,00 


2,00 






Cyclisches Dimethylpolysiloxan 








0,50 


2.00 


Dimethicon Polydimethylsiloxan 


2,00 










Titandioxid 


2,00 










3-Methyl-5-(2,6,6-trimelhylcyclohex-1-en-1- 
yl)pent-4-en-1-yl D-glucopyranosid 




0.10 




0,20 




4-Methylbenzyliden Campher 


1,00 








1,00 


Butylmethoxy-dibenzoylmefhan 


0.50 








0.50 - 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclphex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,08 


0.50 


0.25 




0.40 


2.4-Bis-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxyl)- 




1.0 


3.0 




0.5 
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phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-(1.3.5)-tria2in 












Dihydroxyaceton 




0,5 




2,0 


0.5 


Tocopherol 








• 


0,05 


Ethylendiamintetraessigsaeure Trinatrium 






0,20 




0,20 


Konservierungsmittel . 


qs. . 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Xanthan Gummi 






0.20 






Poiyacrylsaeure 


0,15 


0.1 




0,05 


0,05 


Natronlauge 45% 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Glycerin v. 


3,00 




3.00 


5,00 


3,00 


Butylenglycol 




3,00 








Ethanol 




3,00 




3,00 




Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 



4. W/O-Emulslonen 





1 


2 


3 


4 


5 . 


Cetyldimethlconcopoiyol 




2,50 




4,00 




Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat. 


5.00 








4,50 


PEG-30-dlpolyhydroxystearat 






5,00 






2-Ethylhexyl Methoxyzlnnamat 




8,00 




5.00 


4,00 


2,4-Bls-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxyl)- 
phenyl)-6-(4-methoxyphenylHl ,3,5)-triazlr) 


2,00 


2.50 




2,00 


2,50 


Butylmethoxy-dibenzoylmethan 






2,00 


1,00 




DIethylhexyl Butamidotriazon 


3,00 


1,00 






3,00 


Ethylhexyl Triazon 






3,00. 


4.00 




4-Methylbenzyliden Campher 




2,00 




4.00 


2,00 


Octocrylen 


7,00 


2.50 


4.00 




2,50 


N-Acetyl-Tyrosin 




0.20 


0.30 






DIethylhexyl Butamidotriazon 


1.00 






2,00 




Phenylen-1,4-bis-(mononatrium. 2- 
benzimidazyl-5,7-disulfonsaeure) 


1,00 


2,00 


0,50 






Phenylbenzimidazol Suifonsdure 


0,50 






3.00 


2.00 


TItandioxid 




2.00 


1.50 




3,00 


Zinl<oxid 


3,00 


1.00 


2,00 


0.50 
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Paraffinum liquldum 






10,0 




8,00 


Dihydroxyaceton 




0,7 


2,0 


0,5 


0,5 


C12-15 Alkyl-Benzoat 








9,00 




Dicaprylylether 


10,00 








7.00 


Butylen-Glycol-DicaprylatZ-Dicaprat 






2,00 


8,00 


4,00 


Dicaprylylcarbonat 


5.00 




6,00 






Dimethicon Polydimethylsiloxan 




4,00 


1,00 


5.00 




Phenylmethylpolysiloxan 


2,00 


25,00 






2,Q0 


Shea Butter ^ 






3,00 






PVP Hexadecencopolymer 


0,50 






0,50 


1,00 


Octoxyglycerin 




0.30 


1.00 




0,50 


Glycerin 


3,00 


7,50 




7,50 


2,50 


Glycinsoja 




1,00 


1,50 






Magnesiumsulfat 


>1,00 


0.50 




0,50 




Magnesiumchlorid 






1,00 




0.70 


Tocopherolacetat 


0,50 




0,25 




1,00 


6-Methyl-8-(2.6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,15 


0,08 


0,5 


1,00 


0,80 


Konservierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Ethanol 


3.00 




1,50 




1,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 
100 


ad. 
100 


ad. 

100 


ad. 

100 


ad. 

100 



5, W/O Emulslonen 





6 


7 


PolygIyceryl-2-dipolyhydroxystearat 


4.00 


5,00 


PEG-30-dipolyhydroxystearat 






Lanolinalkohol 


0,50 


1.50 


Isohexadecan 


1,00 


2.00 


Myristyl-Myristat 


0.50 


1,50 


Vaseline 


1.00 


2.00 


Butylmethoxy-dlbenzoylmethan 


0.50 


1.60 


4-Methylbenzyllden Campher 


1.00 


3.00 
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Butylen-Glycol-DicaprylatZ-Dicaprat 


4.00 


5.00 


Shea Butter 




0,50 


Butylenglycol 




6.00 


Octoxyglycerin 




3,00 


Glycerin 


5,00 




3-Methyl-5-(2,6.6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)pent-4-en-1-yl D-glucopyranosid 


0,50 


1.00. 


6-Methyl-8-(2,6.6-trlmethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dlen-2-on ^ 


0,2 


0.1 


Trisodium EDTA 


0.20 


0,20 


Konservierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


Ethanol 




3,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 100 


ad. 100 



6. Hvdrodisperslonen 





1 


2 


3 


4 


5 


Polyoxyethylen(20)cetylstearylether 


1,00 






0.5 




Cetylalkohol 






1,00 






Natriumpolyacrylat 




0,20 




0.30 




Acrylate /C10-30-Alkyl-Acrylat 
Crosspolymer 


0,50 




0,40 


0,10 


0,10 


Xanthan Gummi 




0.30 


0.15 




0..5P.. 


2-Ethylhexyl Methoxyzinnamat 








5,00 


8,00 


2.4-Bis-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxyl)- 
phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-(1 .3,5)- 
triazin 




1,50 




2,00 


2.50 


Butylmethoxy-dibenzoylmethan 


1,00 . 




2.00 






Diethylhexyl Butamidotriazon 




2,00 




2,00 . 


1.00 


Ethylhexyl Triazon 


4,00 




3,00 


4.00 




4-Methylbenzyliden Campher 


4,00 


4.00 






2,00 


Octocrylen 




4.00 


4,00. 




2.50 


Phenylen-1.4-bis-(mononatrium, 2- 
benzimidazyl-5,7-disulfonsaeure 


1,00 




0,50 




2,00 



.Hnhd-01939 (203-058) 



iEST AVAILABLE COPY 



• . 67 


Phenylbenzimidazol Sulfonsaure 


0.50 






3.00 




Titandloxid 


0,50 




2,00 


3,00 


1,00 


Zinkoxid 


0,50 


1,00 


3,00 




2,00 


C12-15Alkyl Benzoat 


2,00 


2,50 




- 




Dicaprylylether 




4.00 








Butylenglycol-DicaprylatZ-Dicaprat 


4,00 




2.00 


6,00 




Dicaprylylcarbonat 




2,00 


6,00 






Dimethicon Polydimethylsiloxan 




0,50 


1.00 






Phenylmethylpolysiloxan ^ 


2,00 






0,50 


2,00 


Shea Butter 




2.00 








PVP Hexadecencopolymer 


0,50 






0,50 


1,00 


Octoxyglycerin 






1,00 




0,50 


Glycerin 


3.00 


7.50 




7,50 


2,50 


Gtycinsoja 






1,50 






Tocopherolacetat 


0,50 




0,25 




1.00 


6-Methyi-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en- 
1 -yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,15 


0.50 


0,80 


1,00 


0,40 


Konservierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Q.S. 


Q.s. 


Ethanol 


3,00 . 


2,00 


1,50 




1,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. ■ 


Wasser 


ad. 100 


ad. 

100 


ad. 

100 . 


ad. 100 


ad. 
100 


7.'Gelcreme 


Acrylat /C10-30 Alkylacrylat Crosspolymer 


0.40 


Polyacrylsaeure 


0.20 


Xanthan Gummi 


0.10 


Cetearylalkohol 


3.00 


C12-15 Alkylbenzoat 


4.00 


Caprylic/Capric Triglycerid 


3.00 


Cyclisches Dimethyipolysiloxan 


5.00 


Dimetlcon Polydimethylsiloxan 


1.00 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en- 
1 -yl)octa-3,5-dien-2-on 


0.1 
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Glycerin 


3,00 


Natriumhydroxid 


q,s. 


Konservieaingsmittel 


q.s. 


Parfum 


q.s. 


Wasser . 


ad 100,0 


pH-Wert eingestellt auf 6.0 





8. W/O-Creme 



Polyglyceryl-3-Diisostearate 


N3.50 


Glycerin 


3.00 


Polyglyceryl-2-Dipolyhydroxystearate 


3,50 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en- 
1-yl)octa-3.5-dien-2-on 


0,25 


Konservierungsmittel 


q.s.. 


Parfum 


q.s. 


Wasser 


ad 100,0 


Magnesiumsulfat 


0,6 


Isopropyistearat 


2,0 


Caprylylether 


8,0 


Cetearylisononanoat 


6,0 - 


9. W/O/W-Creme 


Glycerylstearat 


3,00 . ^ 


PEG-100-Stearat 


0,75 


Behenylalkohol 


2,00 


Caprylic-ZCapric-Triglycerid 


8,0 


Octyldodecanoi 


5,00 


C12-15Alky!benzoat 


3,00 


6-Methyl-8-(2,6,6-trlmethylcyc!ohex-1-en- 
1 -yl)octa-3,5-dlen-2-on 


0.5 


Magnesiumsulfat (MgS04) 


0.80 


Ethylendiamintetraessigsaeure 


0.10 


Konservierungsmittel 


q.s. 


Parfum 


q.s. 
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Wasser 


ad 100,0 


pH-Wert eingestellt auf 6.0 





10. Spravformullerunq 



Ethanol 


28,00 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 - 

yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,10 


Konservierungsmittel, Farbstoffe, Parfum 


q.s. 


Propan/Butan 25/75 ^ 


ad 100 


11« Duschbad 


Natriumlaurethsulfat 


33.00 . 


Kalium-Cocoyl-hydrolysiertes Kollagen 
(30%) 


11,00 


Cocoamphodiacetat (30%) 


5,00 


PEG-7-Glyceryl Cocoat 


.2,00 


Cocamid MEA 


1,00 


Natriumchlorid 


0,50 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 - 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,05 


Zitronensaure 


0,02 


Konservierungsmittel, Farbstoffe, ParfQm 


q.s. 


Wasser ' 


ad 100 


12. Haarkur 


Hyd roxy p ropy 1 nne.thy 1 cellu lose 


0.50 


Cetrimoniumbromid 


-1.00 


Glycerin 


3.00 


Cetearylalkohol 


2.50 


Benzophenon-4 


0.4 


Glycerylstearat 


2.00 


6-iVlethyl-8-(2,6.6-trimethylcyclohex-1 -en-1 - 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0,1 


Konservierungsmittel, ParfQm, pH- 


q.s. 



Hnhd-01939 (203-058) 



70 



EInstellung 






Wasser 


adioo 




Der pH-Wert wird auf 3,5 eingestellt. . 






13. HaarsoUluna 






Behentrimoniumchlorid 


1,00 


Glycerin 


3,00 


Benzophenon-4 v 


0,25 


Hydroxyethylcellulose 


0,20 


Cetearylalkohol 


3,00 


6-Methyl-8-(2.6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)octa-3,5-dien-2-on 


0.2 . 


Folsaure 


0.80 . 


Konservierungsmittel, ParfQm, pH- 
Einstellung 


q.s. 


Wasser 


ad 100 


Oer pH-Wert wird auf 3,0 eingestellt. 





14. Cohditloner-Shampoo mit Perlalanz 





1 


2 


3 


Polyquaternium-10 


0,5 


0,5 


0.5 


Natriumlaurethsulfat 


■9.0- - 


9,0 


9.0 . . 


Benzophenon-3 




0.5 




Benzophenon-4 






0,4 


Cocoanniclopropylbetain 


2,5 


2,5 • 


2,5 


Perlglanzmittel 


2.0 


2,0 


2.0 


6-Methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1- 
en-1 -yl)octa-3,5-dien-2-on 


0.06 


0.15 . 


0,01 


Dinatrium EDTA 


0,1 


0.2 


0.15 


Konvervierungsmittel, ParfQm, 
Verdicker. pH-EinsteHung und 
L5sungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s.. 


Wasser, VES (vollentsalzt) 


ad 100.0 


ad 100,0 


ad 100,0 
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Der pH-Wert wird auf 6 eingestellt. 



15. klares Conditioner-*Shampoo 





1 


2 


3 

w 


Polyquaterniupn-1 0 


0 5 


0 5 




Benzophenon-4 




0,4 




2-Ethylhexyl Methoxyzinnamat 






0,2 


Natriumlaurethsulfat 








CocoamidoDroDvlhptr^in 








6-Methyl-8-(2.6,6-trimethylcyclohex-1- 
en-1 -yl)octa-3 , 5-d i en-2-o n 


0.02 


0.05 


0,05 


Iminodibernsteinsaure, Na-Salz 


0.2 


0,3 


0,8 


Konvervierungsmittel, ParfQm, 
Verdicker, pH-Einstellung . und 

• LOsungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES (vollentsalzt) 


ad 100.0 


ad 100.0 


ad 100,0 


Der pH-Wert wird auf 6 eingestellt, 
16. klares Light-Shampoo mlt Volum 


eneffekt 








1 


2 


3 


Natriumlaurpfh^i j|f 


inn 


•in n 


10,0 


CocoamidonrnnN/lhptfiin 






2,5 


6-Methyl-8-(2.6.6-trimethyk:yclohex-1- 
en-1 -yl)octa-3,5-dien-2-on 


0.5 ♦ 


•0;€ 


0.3 


Dinatrium EDTA 


0.2 . 


0.15 


0.7 


Konven/ierungsmittel, Parfum, 
Verdicker. pH-Einstellung und 
Losungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES (vollentsalzt) 


ad 100,0 


ad 100,0 


ad 100,0 


Der pH-Wert wird auf 5,5 eingestellt. 
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1. Mittel zur Anwendung auf der Haut und/oder dem Hear, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Mittel ein oder mehrere 4-fach substltuierte Cyclohexen-Verbindungen der 
Struktur 




wobei die Reste 

- R1. R2 und/oder R5 gewahit werden aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl, Ethyl. 
Propyl. iso-Propyi; Butyl. tert-Butyl. Hydroymethyl. Hydroxyethyl. Hydroxypropyl. 
Hydroxy u nd/oder C arbonsaurealkylester mit Alkylresten gewahit aus Methyl. Ethyl, 
Propyl Oder Butyl, 

- R3 gevyahit wird aus- der Gruppe der Verbindungsreste der Struktur (I) bis ^XIX) mit 

(') *- 
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R6,.R6', R7 und/oder R8 gewShlt werden aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Propyl,* iso-Propyl, Butyl, terl-Butyl, Hydroymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, 
Hydroxy und/oder. Carbonsdurealkylester, wobei der Alkylrest gewdhit wird aus 
Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl. 
R4 igewahit wIrd aus 

- Carbonylsauerstoff, > 

- AmlnosSureresten Ala, Ser, Gly, Val, Leu, lie, Pro, Trp, Phe, Met Tyr, Thr, Cys, 
Asn, Asp, Glu, Lys, Arg, Gin, H, Om, Sar, Hyl, Hyp, Hse oder Hoy, 

- Resten der Struktur N-(CH2)x-OH, N-(CHR9)x-CH20H. N-(CHR9)x-OH, N-(CH2)x- 
OCOMe, wobei Jewells x = 1 - 10, N-OH. oder 

- Resten der Struktur 

R11 

N"^COR^o . 



Oder 




Rii 

COR10 • 

R9 gewShlt wird aus Wasserstoff und/oder Hydroxy, 

R11 gewahit wlrd aus Methyl-, Hydroxymethyl-, Wasserstoff, Prop-2-yl-, Isobutyl-, 
But-2-yl-. Pyrrolidin-1,2-diyl-, 1H-lndol-3-yl-methyI-, Benzyl-; 2-(Methylthio)ethyl-, 4- 
Hydroxy-benzyl-. 1 -Hydroxyethyl-, Merbaptomethyl-, 2-Amino-2-oxoethyl-, 
Carboxymethyl-, Carboxyethyl-, 4-Aminobutyl-, 3-{[Amiho(imino)methyl]amino}propyl-, 
3-Amino-3-oxopropyl-. Wasserstoff und N-Me, 3-Aminopropyl-, Ethyl-, 1 H-lmida2ol-4- 
yl-methyl-, Butyl-, Propyl-, 4-Amino-3-hydroxy-butyl-. 4-Hydroxy-pyrrolidin-1 ,2-diyl-, 
Hydroxyethyl-. oder 2-Mercaptoethyl-. 
R10 gewahit wird aus 
- Hydroxy- (-OH). 
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peptidisch N-verknQpfle-Aminosaureresten gewShlt aus Ala. Ser. Gly, Val, Leu, 
He, Pro. Trp, Phe. Met Tyr. Thr. Cys. Asn. Asp, Glu. Lys. Arg. Gin, H. Om. Sar, 
Hyl. Hyp, Hse oder Hey. 
- Resten der Struktur 

mit b = 1 - 6, Oder 

- R12 gewahit wird aus Mono bis Polysaccharide, bevorzugt einheltliche. und/oder 
gemischte Mono-i Di- oder Trisaccharide, bevorzugt Glucose, Glycerose, Erythrose, 
Threose, RIbose, Arabinose. Lyxose, Xylose, Allose, Altrose, Galactose, Gulose, 
Idose. Mannose oderTalose; 

- R4' gewShlt wird aus 

- Amionosaureresten Ala, Ser. Gly. Val, Leu, lie. Pro. Trp, Phe. Met Tyr, Thr, Cys, 
Asn. Asp. Glu, Lys. Arg, Gin, H, Orn, Sar. Hyl, Hyp, Hse. Hey oder 

- Resten der Struktur 



O 




mit b = 1 6, Oder 

o'''^' ... 

- R13 gewahit wird aus Methyl-, Hydroxymethyl- Wasserstoff, Prop-2-yl-, Isobutyl-, But- 

2- yl-. Pyrrolldin-1.2-diyl-. 1 H-lndol-3-yl-methyl-, Benzyl-; 2-(Methylthlo)ethyl-, 4- 
Hydroxy-benzyl-, 1-Hydroxyethyl-, Mercaptomethyl-, 2-Amlno-2-oxoethyl-, 
Carboxymethyl-. Carboxyethyl-. 4-Aminobutyl-, 3-{[Amino(imino)methyGamino}propyl-, 

3- Amino-3-oxopropyl-, VVasserstoff und N-Me, 3-Aminopropyl-. Ethyl-, 1H-lmidazol-4- 
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, yl-methyl-. Butyl-, Propyl-. 4-Amino-3-hydroxy-butyl-. 4-Hydroxy-pyrrolidin-1,2-diyl-, 
Hydroxyethyl-, und/oder 2-Mercaptoethyl-, 

- R14 gewahit wird aus Hydroxy- (-OH), Wasserstoff (-H) und/oder peptidisch O- 
verknOpfte Amionosaurereste gewShlt aus Ala, Ser, Gly, Val, Leu, lie, Pro. Trp, Phe, 
Met Tyr. Thr, Cys, Asn, Asp, Glu. Lys. Arg. Gin. H. Orn. Sar, Hyl. Hyp, Hse, Hey. 
bevorzug't Ala, Ser oder Gly und 

- R15 gewahit wird aus Mono-bis Polysaccharide, bevorzugt einheitliche und gemischte 
Mono-, Di- Oder Trisaccharide. bevorzugt Glucose. Glycerose, Erythrose, Threose, 
Ribose. Arabinose. Lyxose, Xylose,^ Allose. Altrose.Galactose, Gulose. Idose, 
Mannose oder Talose. 

2. M ittel nach Anspruch 1 zur Steigerung der Hautbraunung und/oder Melanln-Synthese 
in der Haut und/oder dem Haar. 

3. Mittel nach Anspnjch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel eine 
kosmetische und/oder dermatologische Zubereitung, eine Polymermatrix, eine Haut- 
und/oder Wundauflage. ein Pflaster, ein Tuch oder Pad, ein Spray oder eine Textilie 
ist. 

4. Mittel nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel eine kosnnetische 
und/oder dermatologische Zubereitung ist. 

6. M ittel nach einem der vorstehenden AnsprQche. dadurch gekennzeichnet, dass 

- . R1 . R2, R5, R6. R7 und/oder R8 Methylrests sind, 
' ' - . R4 Carbonylsauerstoff ist und * • • . 

- R3 gewahit wird aus den Verbindungsresten 

o (I) mit n = 1 Oder 2 und R6' = Wasserstoff oder Methyl 

o (II) mit R4 = Carbonylsauerstoff, 

o (III) mit R4 = O-glycosyl , 

o (IV), mit R4 = Carbonylsauerstoff. 

. o (V) mit R4'= O-glycosyl , 

o (VI) mit n = 1 oder 2 und R6' = Wasserstoff oder Methyl. 

o (VII) nriit n = 1. 2 oder 3 und R6' = Wasserstoff oder Methyl, R4'= O- 

glycosyl, 

c (VIII) mit R4'= O-glycosyl, 
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(IX) mit n = 1. 2 Oder 3 und R6' = Wasserstoff oder Methyl, R4'= 0-. 
glycosyl. 

(X) mit n = 0, 1 , 2 oder 3 . 

(XI) n= 0, 1 . 2 Oder 3 und R4'= O-glycosyl. 

(XII) . 

(XIII) mit R4'=0-glycosyl. 

(XIV) . . 

(XV) und R4'= O-glycosyl, 

(XVI) ,. 

(XVII) R4'= O-glycosyl, • 

(XVIII) und/oder 

(XIX) R4 = O-glycosyl 

6. Mittel nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass ein 
Oder mehrere 4-fach substituierte Cyclohexen-Verbindungen gewahit werden aus 
. (I) (3£)-3-methyl-4-(2.6,6-trimethyrcyclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-on, /S/-[(2E)-1 .2- 
dimethyl-3-(2,6.6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)prop-2-en-1 -ylidene]-L-alanln, 
(3E,5£,7E)-3.6,7-trimethyl-8-(2,6,6-trimethylcyciohex-1-en-1-yl)octa-3.5,7- 
trien-2-on, /V-[(2E,4E,6E)-1 ,2,5,6-tetramethyl-7-(2,6.6-trimethylcyclohex-1-en- 

1- yl)hepta-2.4,6-trien-1-ylidene]-L-alanin, (3E)-4-(2,6,6-trimethylcyclohex-1- 
en-1 -yl)but-3-en-2-one, (2E,3E)-4-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)but-3-en- 

2- one oxime. 

(II) (3E,5E)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5-dien-2-on, /V- 
[(2E,4E)-1 ,5-dimethyl-7-(2.6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)hepta-2,4-dien-1- 
yliden8]-L-alanin. A/-[(2E.4E)-1,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)hepta-2.4-dien-1 -ylidene]-L-alanyl-L-alanin, 2-{[(1 E,2E,4E)-1 ,5-dimethyl-7- 
(2.6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2.4-dien-1-ylidene]amino}ethanol. 
(2E,3E.5E)-6-methyl-8-(2.6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5-dien-2-one 
oxim. 2-{[(1E,2E,4E)-1.5-dimethyl-7-(2,6.6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta- 

2.4- dien-1 -ylidenelamino}ethyl acetat, 

(III) (2E.4E)-1.5-dimethyl-7-(2.6,6-trimethylcycIohex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-l'-yl- 
D-gluco pyranosid. (2E,4E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)hepta-2,4-dien-1 -yl 4-O-B-D-glucopyranosyl-D-glucopyranosid, (2E.4E)- 

1.5- dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4-dien-1-yl L-alanyl- 
L-alaninat, 



o 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
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(IV) 3-Methyl-8-(2,6,6-trimethyl-cyclohexyl-1 -enyl)-octa-3,5,7-trien-2-ori, N- 
[(2E,4E,6E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4.6- 
trien-1-yliclene]-L-alanin. 2-{[(1£,2E,4£.6E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6- 
trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2,4,6-trien-1-ylidene]amino}ethanol, 
(2E.3E,5E,7E)-6-methyl-8-(2,6.6-trinnethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-3,5,7-trien- 
2-one oxim. 2-{[(ie.2E.4E,6E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-enr 
1 -yl)hepta-2,4,6-trien-1 -ylidene]amino}ethyi acetat, 

(V) (2E.4E.6E)-1 .5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcycIohex-1 -en-1 -yl)hepta-2,4.6- 
trien-1-yl D-glucopyran(^sid, (2E.4E,6E)-1,5-dimethyl-7-(2,6,6- 
trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-2.4,6-trien-1-yl 4-0-(i-D-glucopyranosyI-D- 
glucopyranosid. (2E,4E,6£)-1,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)hepta-2.4,6-trien-1-yl L-alanyl-L-alaninat, 

(VI) (2E, 4E)-3-Methyl-5-(2.6,6-trimethyl-cyclohexyl-1-enyl)-penta-2,4-dienal, N- 
[(2E,4E)-3,4-dlmethyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)penta-2,4-dien-1 - 
ylldene]-L-alanin, 2-{[(1E,2E,4E)-3.4-dlmethyl-5-(2.6.6-trimethylcyciohex-1- 
en-1-yl)penta-2,4-dien-1-ylidene]amino}ethanol. (2E,4E,6E,8E,10£)-3,4,9,10- • 
tetramethyl-1 1 -(2,6,6-trimethylcycIohex-1 -en-1 -yl)undeca-2,4,6,8,1 0- 
pentaenal, /V-[(2E.4E,6E.8E,10E)-3,4,9.10-tetramethyl-11-(2,6.6- 
trlmethylcyciohex-1-en-1-yl)undeca-2,4,6,8.10-pentaen-1-ylldene]-L-alanln, 2- 
{[(1E.2E,4E,6E,8E.10E)-3.4,9.10-tetramethyl-11-(2,6.6-trimethylcyclohex-1- 
en-1-yl)undeca-2,4,6,8,10-pentaen-1-ylidene]annino}ethanol, 

(VII) i(2E,4E)-3,4-dimethyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)penta-2,4-dien-1 -yl 
L-alanyl-L-alaninat, (2E,4£)-3,4-dimethyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1- 

.. yl)penta-2,4-dien-1-yl D-glucopyranosId, (2E,4E)-3.4-dlmethyl-&'(2,6-,©-- 
trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)penta-2,4-dien-1 -yl 4.-0-D-glucopyranosyl-D- 
glucopyranosid, (2E,4E,8E,10E)-3.4,9,10-tetramethyl-1 1-(2,6,6- 

trimethylcyclohex-1-en-1-yl)undeca-2.4,8,10-tetraen-1-yl L-alanyl-L-alaninat, 
(2E,4E.8E,10E)-3,4,9,10-tetramethyl-11-(2,6,6-trimethylcycloiiex-1-en-1- . 
yl)undeca-2,4,8,10-tetraen-1-yl D-glucopyranosid, (2E,4E,8£,10E)-3,4,9,10- 
tetramethyi-1 1 -(2,6.6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)undeca-2,4,8,1 0-tetraen-1 - 
yl 4-0-D-giucopyranosyl-D-g!ucopyranosid, 

(VIII) 0-[Glycosyl]-Retinol, (0-1 ,4-Diglycosyl)-Retinol, 

(IX) (1 E,3E)-2,3-dimethyl-4-(2,6,6-trimethylcycloliex-1 -en.-1 -y|)buta-1 .3-dien-1 -yl 
D-glucopyranosid, (1E,3E)-2,3-dimethyl-4-(2,6,6rtrimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)buta-1,3-dien-1-yl. 4-O-D-glucopyranosyl-D-glucopyranosid, (1£,3£)-2,3- 
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dimethyl-4-(2,6,6-trinnethylcyclohex-1-en-1-yl)buta-1,3-dien-1-yl-L-alanyl-L- 
alaninat, 



(X) (4E)-3-methyl-5-(2.6.6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-enal, A/-[(4£)-3- 

methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-1-ylidene]-L-alanin, 2- 
{[(1 E,4£)-3-melhyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1-yl)pent-4-en-1- 
ylidene]amino}ethanol, 13,14-dihydroretinal, A/-[(4E.6E,8E)-3,7-dimethyl-9- 
(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nona-4,6,8-trien-1 -ylidenel-L-alanin, 2- 
{[( 1 E.4£,6£,8£)-3,7-dinnethyl-9-(2,6.6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nona-4,6,8- 
trien-1-ylidene]amino}ethanol, ^ 

(XI) (4E)-3-methyl-5-(2,6.6-trinriethylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1 -yl D- 
glucopyranosid, (4E)-3-methyl-5-(2,6,6-trinnethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en- 
1-yl-4-0-p-D-glucopyrano-syl-D-glucopyranosid, (4E)-3-methyl-5-(2,6,6- 
trinnethylcyclohex-1 -en-1 -yl)pent-4-en-1-yl L-alanyl-L-alaninat, 0-(L-alanyl-L- 
alanyl)-13,14-dihydroretinol, 

(XII) 7.8,9,10,1 1.12.13,14-octahydroretinal, /V-[3,7-dimethyl-9-(2,6,6- 
trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nonyl|dene]-L-alanin, 2-{[(1 E)-3,7-diniethyl-9- 
(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nonylidene]amino}ethanol, 

(XIII) 0-(L-alanyl-L-alanyl)-7.8,9, 10,11.12,1 3,1 4-octahydroretinol, 

(XIV) 1 1 ,1 2-dlhydroretinal, A/-t(2E.6E,8E)-3.7-dimethyl-9-(2.6,6-trimethylcyclohex-1- 
en-1-yl)nona-2,6.8-trien-1-ylidene]-L-alanin. 2-{[(1E,2E,6E,8E)-3,7-dimethyl- 
.9-(2,6.6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2.6,8-trien-1-ylidene]amlno}ethanol, 

(XV) 0-(L-alanyl-L-alanyl)-11,12-dihydroretinol, 

.(XVI) (8£)-10-methyl-7.10-dihydroretinal, A/-[(2E,4E,7E)-3.6,7-trimethyl-9-(2,6.6- 

trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,4,7-trien-1-ylidene>L-alan!n: " 2^ 

• {[(1E.2E,4E,7E)-3.6.7-trimethyl-9-(2,6.6-trimethylcycIohex-1-en-"1.-yl)nona- 
2,4,7-trien-1-yllderie]amino}ethanol, 

(XVII) (8E)-O-(L-alanyl-L-alanyl)-10-methyl-7,10-dihydroretlnol. 

(XVIII) (5E,7E)-6-methyl-8-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)octa-5.7-dien-2-on. A/- 
[(4E,6E)-1,5-dlmethyl-7~(2.6,6-trimethyIcyclohex-1-en-1-yi)hepta-4,6-dien-1- 
ylidene]-L-alanin, 2-{[(1 E.4E,6E)-1 ,5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethy!cyclohex-1- 
en-1-yl)hepta-4,6-dien-1-ylidene]amlno}ethanol, 

(XIX) .(4E,6£)-1 .5-dlmethyl-7-(2,6.6-trimethyIcyclohex-1-en-1-yl)hepta-4,6-dlen-1-yl 

• D-glucopyranosid. (4E,6E)-1.5-dimethyl-7-(2,6.6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)hepta-4.6-dien-1-yl 4-O-li-D-glucopyranosyl-D-giucopyranosid und/oder 
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(.4e,6£)-1.5-dimethyl-7-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)hepta-4,6-dien-1-yl 
L-alanyl-L-alaninat. 

7. Mittel nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
- Gehalt an 4-fach substituierten Cyclohexen-Verbindungen zwischen 0,0001 und 

30Gew.%. insbesondere zwischen 0,01 und 10 Gew.%, besonders vorteilhaft 
zwischen 0.02 und 2 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, bevorzugt 
cfer kosmetischen Zubereitung, betragt. 

8. Mittel nach eInem der vorstehenden AnsprQchen, dadurch gekennzeichnet, dass die 
4-fach substituierten Cyclohexen-Verbindungen in verkapselter Form enthalten sind. 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Verkapselungsmateria! 
aus Kollagenmatrlces, cycllschen Oligosacchariden. alpha-, beta-, HP-beta-, random- 
Me-beta- oder gamma-Cyclodextrin, Cellulose, Gelatine. Wachsmatrices . oder 
LIposomen besteht. 

10. Mittel nach eInem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich 
.mindestens ein UVA-Fllter und/oder mindestens ein UVB-Filter und/oder mindestens 
ein anorganisches Pigment, bevorzugt ein anorganisches Mikropigment. enthalten 
.1st. 

11. Mittel nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass 
. zusatzllch Antloxidantlen mit-elnem-Antell von 0,00-1- bis-30 Gewr%-,-HDesonders - 

bevorzugt 0,05 - 20 Gew:%, Insbesondere 0,1 - 10 Gew.%. bezogen auf das 
Gesamtgev\rtcht des Mittels, bevorzugt einer kosmetischen Zubereitung, zugesetzt 
sind. 

12. Kosmetlsche und/oder dermatologische Zubereitung nach einem der AnsprQche 3 
bis 11. dadurch gekennzeichnet. dass zusatzllch Konservierungsmittel, Bakterizide, 
•ParfQme, Substanzen zum Verhindem des. SchSumens, Farbstoffe, FQIIstoffe, 
PIgmente. die .eine farbende WIrkung haben, Verdlckungsmittel, anfeuchtende 
und/oder feuchhaltende Substanzen. Fette, Ole, Wachse, Alkohole, Polyole, 
Polymere. Schaumstablllsatoren, Elektrolyte, organische Ldsungsmlttel, Silikon- 
derlvate. Moisturizer. Vltamlne, Protelne, Lichtschutzmlttel, Stabillsatoren, Insek- 
tenrepellentlen. Wasser, Salze. antlmikrobieii. proteolytisch oder keratolytisch 
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wirksame Substanzen. ' Medikamente oder andere Qbliche Bestandteile einer 
kosmetischen oder dermatologischen Formulierung enthalten sind. 

13. Zubereitung nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, dass Glycerin als 
Moisturizer im Bereich von 0.05 - 30 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - 10 Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtmasse der Zubereitung, zugesetzt 1st. 

14. Kosmetische und/oder dermatologische Zubereitung nacli einenn der AnsprOche 3 
bis 13 in Kombinationen mit 

- Wirkstoffen, die den Zustand der Haut positiv beeinflussen,. insbesondere 
Wirkstoffe zur positiven Beeinflussung der Altershaut, insbesondere in 
Konnbination mit Biochinone, insbesondere Ubichinon Q10, Kreatin, Kreatinin. 
Carnitin. Biotin, Isoflavon. Cardiolipin. Liponsaure, Anti Freezing Proteine, 
Hopfen- und Hopfen-Malz-Extrakte. . . 

- fbrdernden iVIitteln zur Restrukturierung des Bindegewebes. Insbesondere 
Isoflavonoide, 

Wirkstoffen zur UnterstDtzung der Hautfunktionen bei trockener Haut, 
insbesondere Vitamin C, Biotin, Carnitin, Kreatin. Proplonsaure. GrOntee- 
Extrakte, EucalyptusdI. Harnstoff und Mineralsaize, insbesondere NaCI. 
Meeresmineralien sowie Osmolyte. 

- .Wirkstoffen zur Linderung und/oder positiven Beeinflussung von irritativen 
Hautzustanden, insbesondere Sericoside, verschiedene Extrakte des 
Sussholzes, Licochalcone, insbesondere Licochalcone A, Silymarin, Silyphos, 
Dexpanthenol. . • — - — - _ - 

- Inhibltoren des Prostaglandinstoffwechsels, insbesondere der Cyclooxygenase 
und des Leukotrienstoffwechsels, insbesondere der 5-Lipoxyaenase oder 5- 
Lipoxvgenase Inhibitor Proteins. FLAP, 

- Modulatoren der Pigmentierung. insbesonder Tyrosinsulfat, Dioic acid (8- 
Hexadecen-1,16-dicarbonsaure. Liponsaure. Liponamid, verschiedene Extrakte 
des SQssholzes. Kojisaure, Hydrochinon. Arbutin, Fruchtsauren, insbesondere 
Alpha-Hydroxy-Sauren (AHAs), Bearberry (Uvae ursi). . Ursolsaure. . 
Ascorbinsaure. GrQntee-Extrakte. Aminoguanidin, Pyridoxamin und/oder 

- Wirkstoffen, die eine verstarkte oder schnellere Braunung der Haut 
herbeifQhren, Insbesonder Advanced Glycatlon . Endproducts (AGE), 
Lipofusclne, NukleinsaureOligonukleotide, Purine. Pyrimidine. NO-freisetzende 
Substanzen. 
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15. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 in einem oder als 
wassriges System und/oder Tensidzubereitung zur Reinigung und/oder Pflege der 
Haut und/oder der Haare. 

16. Verwendung einer Zubereitung nach einem der AnsprOche 3 bis 14 als 
Mehrfachemulsion. Mikroemulsion, Picl^ering-Emulsion oder sprOhbare Emulsion. 

17. Verwendung einer Zubereitung nach einem der AnsprOche 3 bis 14 als Presun-, 
einer Sonnenschutz- oder einer Aftersunformulierung. 

18. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zur topischen 
Anwendung auf Haut und/oder Haaren. 

19. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zur BrSunung der Haut. 

20. VenA^endung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zur Pflege der Haut. 

21. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zum Schutz der Haut 
und/oder dem Haar vor schadigenden UV-Strahlen. 

22. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zur Steigerung der 
Melaninsynthese in der Haut. . 

23. VenA^endung des Mittels nach einem der- AnsprOche 1 bis 14 zur Veriangerung der 
Braunfarbung der Haut. 

24. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zum Schutz der Haut 
vor oxidativem StreB. 

25. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zum Schutz der Haut 
vor chronologischer und lichtbedingter Hautalterung. 

26. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprOche 1 bis 14 zur Intensivierung der 
Haarfarbe. 
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27. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 zur Verhinderung des 
. Ergrauen der Haare und/oder zum Schutz vor dem sonnenlichtbedingtem 

Ausbleichen der Haare. * 

28. Verwendung der Zubereitung nach einem der AnsprOche 3 bis 14 ais Duschgel, 
Shampoo. Conditioner, Haarpflegekur, HaarspQIung, Haartonic, Haarspray, Mal^e- 
up. Hautschutz-, Gesichts-, Reinigungs-, Sonnenschutz-, N^hr-, Tages- Oder 
Nachtcreme. -gel, Oder -lotion Oder Cleansing-Zubereituhg. ' 
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Die vorliegende Erfmdung betrifft Mitte! zur Anwendung auf der Haut Oder dem Haar, 
insbesondere zur Steigerung der HautbrSunung sowie der Melanin-Synthese in der Haut 
Oder dem Haar. Insbesondere umfasst die Erfindung l<osmetisclie oder dermatologische 
Zubereitungen enthaitend 4-fach substituierte Cycloliexen-Verbindungen. Die 
VenA/endung der Zubereitungen fQhrt zur lndul<tion und Intensivierung der 
BraunUngsmechanismen der Haut, zur Intensivierung der Haarfarbe lind damit auch zu 
elner Steigerung <;les Haut- und Haareiger\schutzes. 



Hnhd-01939 (203-058) 



BEST AVAILABLE COP^ 



